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No presente trabalho sintetizámos e caracterizámos electrólitos poliméricos 
baseados em macromoléculas naturais, dopadas com sais de catiões lantanídeos. 
Os sais utilizados nestes electrólitos novos foram o Eu (CF3SO3)3 e Er (CF3SO3)3, 
tendo estes sido os escolhidos porque têm propriedades luminescentes. Os 
biopolímeros usados foram a gelatina e o agar agar, porque são biodegradáveis, 
apresentam baixos custos de produção, assim como, boas propriedades físicas e 
químicas e são uma alternativa na preparação de novos materiais para aplicações 
biomédicas. Neste trabalho os materiais foram submetidos a medições de 
condutividade iónica, calorimetria diferencial de varrimento, análise 
termogravimétrica, voltametria cíclica, microscopia electrónica de varrimento e 
fotoluminescência. 
O capítulo 1 desta tese fornece fundamentos teóricos, para que qualquer 
químico-físico compreenda o motivo deste trabalho. 
 
No capítulo 2 são descritos os fundamentos teóricos das técnicas 
experimentais que caracterizaram as amostram preparadas neste trabalho. 
 
O capítulo 3 descreve, as condições experimentais utilizadas neste trabalho, 
de maneira a facilitar a confirmação dos resultados por outros autores. 
 
No capítulo 4 é feita a discussão e análise dos resultados obtidos relativos 
aos sistemas GelatinanEu(CF3S03)3, GelatinanEr(CF3S03)3, AgárnEu(CF3S03)3 e 
AgárnEr(CF3S03)3. A síntese destes sistemas permitiu desenvolver um material com 
potencial para as áreas de electroquímica do estado sólido. 
 
No capítulo 5 são referidas as conclusões finais. Os resultados apresentados 
deste estudo demonstram que as moléculas naturais discutidas aqui, tem boas 
propriedades térmicas, mecânicas e electroquímicas e são apropriadas para 
aplicações em dispositivos ópticos. 
 
                                                                               





                                                                                                                   
 
In the present work we synthesized and characterized polymer electrolytes 
based on natural macromolecules, doped with salts incorporating lanthanide cations. 
The guest salts used in these novel electrolytes were Eu (CF3SO3)3, and Er 
(CF3SO3)3 and were chosen because they exhibits a luminescence properties. The 
biopolymers used were the gelatin and agar-agar, because of their biodegrability, low 
production cost as well as good physical and chemical properties and can used in 
medicinal chemistry. The materials prepared were characterized by ionic conductivity 
measurements, differential scanning calorimetry, thermogravimetric techniques, 
electrochemical stability, scanning electron microscopy and photoluminescence. 
 
 The first chapter is to provide sufficient background knowledge, to enable any 
Physical Chemist to understand the motive for the study.  
 
In the chapter 2 is intended to describe the background knowledge of the 
experimental techniques used to characterized materials prepared in the present 
work. 
 
In the chapter 3 is intended to describe the experimental conditions used, so 
that, the results can be confirmed by other workers. 
 
In the chapter 4 the results are described and discussed for the systems 
GelatinnEu(CF3S03)3, GelatinnEr(CF3S03)3, AgarnEu(CF3S03)3 e AgarnEr(CF3S03)3. 
The synthesis of these systems allowed us to develop a material with foreseen 
applications in the domain of solid-state-electrochemistry. 
 
In the chapter 5 is intended to make same conclusions. The results of this 
study demonstrated that the natural macromolecules discussed here exhibit good 
thermal, mechanical and electrochemical properties and were appropriate and led to 
devices optical applications.  
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              Polímero é por definição um composto, de elevado peso molecular, que 
resulta da ligação covalente entre várias moléculas (monómeros). No entanto, há 
que realçar que esta definição nem sempre foi bem aceite [1,2]. Muita da resistência 
inicial vinha dos químicos sintéticos que, estavam interessados na síntese e 
caracterização de compostos "puros" (aqueles que possuíam uma estequiometria 
bem definida) e que rejeitavam os produtos secundários da reacção, produtos 
negros ou oleosos, e que justificavam como sendo devidos a um "estado coloidal" e 
não a compostos de elevado peso molecular [2]. Existiam, no entanto, excepções a 
este tipo de interpretação. Uma delas foi a do químico português Lourenço que foi a 
primeira pessoa a sintetizar, e a reconhecer, o arranjo estrutural do poli (óxido de 
etileno) e dos poliésteres [3]. O químico francês Berthelot estudou os compostos 
vinílicos tendo observado que podiam ser convertidos em compostos de cadeia mais 
longa [4]. Num nível mais técnico, o nitrato de celulose já era conhecido no início do 
século XIX [5] estando, no final desse século, a ser processado sob a forma de 
filmes para utilização no, então emergente, mundo do cinema. Pelo ano de 1862, o 
isopreno foi reconhecido como estrutura da borracha natural [5], apesar da forma 
como estas unidades eram ligadas, umas às outras, não ser ainda bastante clara. 
No início do século XX, Baekland preparou a primeira resina sintética, fenol-
formadeído [6], a qual designou como Baquelite, tendo sido largamente utilizada em 
produtos tão variados e distintos como botões e rádios. No entanto, só nos anos 20, 
com o trabalho de Staudinger em polímeros sintéticos [7] e de Svedberg, que utilizou 
a ultracentrifugação, para caracterizar a hemoglobina e outras proteínas [8], o 
conceito de polímeros, ou macromoléculas, tal como o utilizamos nos nossos dias, 
começou a ser aceite. Desde a sua origem que o Homem necessitou do uso de 
materiais para a sua sobrevivência. No entanto, durante milhões de anos, o 
conhecimento que ele dispunha sobre esses materiais era essencialmente empírico. 
Apenas a partir do século XIX, com a possibilidade de observação ao microscópio, 
foi também possível um maior domínio dos materiais e dos seus processos de 
fabrico e transformação. É neste domínio dos materiais em que é permitido 
actualmente ao Homem dar resposta às exigências das tecnologias modernas. Para 
tal é necessário combinar propriedades que à partida parecem incompatíveis, tendo  
 




como principal objectivo a obtenção de um material final com propriedades 
superiores à dos seus componentes, para determinadas aplicações.  
              Neste sentido surgiram os materiais compósitos: materiais que, combinando 
as características dos seus componentes de forma adequada, apresentam um 
desempenho estrutural melhor do que estes, sob condições específicas de utilização 
[9].  
              Actualmente é já comum reforçar os materiais com uma segunda matéria 
orgânica ou inorgânica para produzir um material composto. Uma alternativa é a 
produção de nanocompósitos, produzidos a partir da dispersão de nanopartículas no 
seio de uma matriz [9]. Entre os materiais compósitos existentes, tem-se verificado 
um aumento da importância dos que apresentam uma matriz polimérica. Até há 
algumas décadas atrás os materiais poliméricos eram apenas caracterizados por 
uma boa capacidade de isolamento eléctrico e por propriedades mecânicas 
versáteis. No entanto esse estatuto foi alterado quando no início dos anos 80 foram 
encontrados nestes materiais algumas propriedades com elevado interesse para 
aplicação na indústria e tecnologia [9]. Quando comparados com materiais 
inorgânicos, os compostos poliméricos apresentam algumas vantagens: são leves, 
flexíveis e robustos; são obtidos na forma de filmes finos ou ultra finos, fibras ou 
mesmo como cristais líquidos; são facilmente transformados na configuração 
desejada; as suas propriedades físicas podem ser controladas num amplo intervalo, 
através de apropriadas modificações químicas e alguns deles são biocompatíveis 
[9]. 
              No domínio da electroquímica de estado sólido, os electrólitos poliméricos 
têm atraído interesse significante nas últimas duas décadas, em particular no fabrico 
de pilhas avançadas, sensores e mecanismos electroquímicos e fotoelectroquímicos 
[10,11].    
              Materiais poliméricos multifuncionais com características diversas têm sido 
preparados, caracterizados e sofrido grande desenvolvimento. Materiais híbridos 
orgânicos e inorgânicos contendo polímeros, têm despertado recentemente grandes 
interesses combinando as vantagens dos componentes orgânicos e inorgânicos 
permitindo a obtenção de dispositivos com aplicações abrangentes e inovadoras, 
nomeadamente aplicações biomédicas [12].  
              Certamente a condição de síntese oferecida pelo processo sol-gel permitiu 
uma mistura de componentes inorgânicos e orgânicos em escala nanométrica. 
Desde então, o estudo dos nanocompósitos híbridos funcionais tornou-se um campo  




de investigação crescente nos novos materiais que relacionam funções orgânicas e 
inorgânicas e altamente versáteis, oferecendo um amplo campo de possibilidades 
para elaboração de materiais em termos de processo e propriedades químicas e 
físicas. 
              A combinação de alguns desses materiais é conhecida como materiais 
compósitos. Os compósitos constituem uma classe de materiais formados pela 
combinação de pelo menos duas fases em proporções pré-determinadas, sendo 
uma fase contínua e outra dispersa. Estes materiais apresentam propriedades 
únicas, que seriam impossíveis de ser obtidas a partir dos seus componentes 
individuais. Quando uma das fases se apresenta em escala nanométrica, esta passa 
a ser denominada de nanocompósito. Como exemplo destes materiais, podemos 
citar a dispersão de diferentes partículas inorgânicas em plásticos e os 
revestimentos orgânicos sobre superfícies metálicas. Nos materiais compósitos, a 
interface entre os diferentes componentes é uma característica muito importante que 
está directamente relacionada com sua durabilidade e propriedades. 
               O método sol-gel oferece um método alternativo de síntese de materiais 
híbridos a baixa temperatura, o qual oferece muitas vantagens, incluindo excelente 
controlo da estequiometria dos precursores, facilidade de modificação de 
composições e de introdução de grupos funcionais ou elementos de 
encapsulamento, elevada pureza, aumento da estabilidade térmica e química e 
possibilidade de deposição de revestimento em substratos de grande superfície. Os 
materiais orgânicos-inorgânicos multifuncionais obtidos por esta técnica podem ser 
produzidos sob a forma de filmes, fibras ou monólitos. Uma característica importante 
do processo sol-gel é a possibilidade de controle de todas as etapas que ocorrem 
durante a passagem do precursor molecular até ao produto final, possibilitando um 
melhor controle do processo global, e a possibilidade de se obter materiais com as 
características e propriedades pré-planeadas. Vários exemplos de vias práticas de 
obtenção de novos materiais, com propriedades únicas, via o processo sol-gel, 
coincidem com o crescente reconhecimento de que os métodos de misturas e 
aquecimentos de pós, classicamente utilizados na obtenção de vidros e cerâmicas, 
apresenta limitações inerentes, no que diz respeito ao controle da homogeneidade e 
de aglomerações no material final resultante [13]. A química do processo sol-gel é 
baseada na hidrólise e condensação de precursores moleculares. Os precursores 
mais versáteis e utilizados neste tipo de síntese são os alcóxidos metálicos, M (OR) n 
(R = metil, etil, propil, sopropil, butil, terc-butil, etc.). A alta electronegatividade do  




grupo alcóxido (OR) faz com que o átomo metálico seja susceptível a ataques 
nucleofílicos. A etapa de hidrólise de um alcóxido ocorre pela reacção deste com 
água, gerando um grupo hidróxi M-OH. Esta reacção é oriunda de uma adição 
nucleofílica da molécula de água ao átomo do metal. A segunda etapa do processo 
sol-gel consiste na condensação das espécies M-OH, levando à formação de 
ligações -M-O-M-, que irá resultar, após várias etapas de condensação, numa rede 
MOn [13].  
 
1.2 Polímeros naturais 
 
              Polímeros naturais são aqueles que encontramos na natureza, sem 
intervenção humana, por exemplo, borracha (extraída da seringueira), celulose, 
proteínas, polissacarídeos, entre outros. Têm sido de vital importância para os 
avanços das ciências apresentando várias vantagens como, fácil obtenção, 
biocompatíveis e biodegradáveis. Os seus derivados têm aplicações diversificadas 
como nos mercados de cosméticos, fórmulas agroquímicas e perfuração de 
petróleo. Com estruturas mais complexas que os polímeros sintéticos e, de modo 
típico, pesos moleculares relativamente elevados apresentam menor estabilidade à 
elevação da temperatura e menor tolerância à biodegradação o que lhes confere um 
carácter mais ecológico. São úteis na fabricação de diversos materiais como papel, 
pneus, etc. São de base vegetal, solúveis em água e as suas propriedades são 
usadas para, emulsificar óleos, estabilizar fórmulas complexas e prolongar a eficácia 
de agentes activos, ou até mesmo modificar superfícies. Os seres vivos apresentam 
na sua constituição diversos polímeros naturais como, os carbohidratos, as 
proteínas e os ácidos nucleicos (DNA), responsáveis pelas características genéticas 


























                  Figura 1.1 – Exemplo de um polímero natural (Dupont) [16]. 
 
               A gelatina é obtida através da desnaturação térmica do colageno da pele, 
ossos de animais, e, raramente escamas de peixe. É uma proteína derivada da 
hidrólise parcial do colageno, em que as ligações moleculares naturais entre fibras 
separadas de colageno são quebradas, permitindo o seu rearranjo. 
              Contém principalmente resíduos de três aminoácidos glicina, prolina e 
hidroxiprolina.  A força do filme de gelatina é devido à presença de hélices triplas.  
Quanto maior o teor de hélice tripla, maior é a força do filme. A gelatina funde com o 












                          Figura 1.2 – Unidade estrutural da gelatina [18].  
 




O agár-agár é um hidrocolóide extraído de algas marinhas. Entre as suas 
principais propriedades destacam-se o seu alto poder gelificante, elevada força do 
gel a baixas concentrações, baixa viscosidade em solução, alta transparência e 
temperaturas de fusão/gelificação bem definidas. O agár-agár é também utilizado 
em menor escala em diversas aplicações de outros sectores industriais. O gel de 
agár-agár tem a interessante propriedade de inibir a liquefacção característica que 
ocorre na acção enzimática de microorganismos. Esta propriedade encontra uma 
variedade de aplicações nas indústrias médica e farmacêutica onde o agár-agár é 
utilizado como substrato na preparação de meios de cultura bacteriana em 
microbiologia, como laxativo e agente terapêutico no tratamento de disfunções 
digestivas, antibióticos e vitaminas, como agente de suspensão do sulfato de bário 
em radiologia, como estabilizador de soluções de colesterol e como agente de 





                        Figura 1.3 – Unidade estrutural química da agarose [19]. 
 
O agár-agár encontra ainda várias outras aplicações industriais onde o agente 
gelificante se torna necessário como em próteses dentárias, emulsões fotográficas, 
diferenciação de proteínas por eletroforese, cromatografia por exclusão de tamanho, 
moldagem de materiais e meios de cultura de tecidos de plantas em biotecnologia. 
 
1.3 Processo de síntese 
   
A síntese de novos materiais com performance e propriedades optimizadas 
constitui uma área em constante expansão nas ciências de materiais. Um avanço 
significativo nesta área tem ocorrido com a síntese de nanocompósitos, onde a 
ordem estrutural dentro do material pode ser controlada em escala nanométrica. A  




busca de novos métodos para obtenção de materiais compósitos sintéticos tornou-
se um objectivo que tem despertado interesse por muitos grupos de pesquisa em 
todo o mundo [20,22]. Compósitos formados pela combinação de materiais 
orgânicos e inorgânicos constituem uma proposta interessante que possibilita o 
desenvolvimento de materiais com novas propriedades, as quais estão directamente 
relacionadas com o método de síntese. Nesse sentido, uma revolução nas 
pesquisas de novos materiais está a ocorrer na interface da química de materiais 
orgânicos e inorgânicos [21]. As duas principais sub-áreas da química, antes 
consideradas desconectadas, estão a ser integradas numa nova, inovadora e muito 
importante classe de materiais híbridos, com estrutura e composição sem 
precedentes nas ciências de materiais [21,22].  
Nos últimos anos, tem aumentado significativamente o número de artigos 
publicados e patentes, tratando de materiais macro-, micro- ou nano-estruturados 
cada vez mais sofisticados, enfocando os métodos de síntese e aplicações directas 
[23]. O estudo de materiais híbridos orgânico/inorgânicos tem como objectivos 
principais a exploração de novas metodologias de síntese, a combinação de 
diferentes materiais, a funcionalização de materiais híbridos e ainda a modificação 
desses materiais para aplicações industriais [20,24]. Esses materiais apresentam 
grande potencial de aplicação numa variedade de tecnologias avançadas, que vão 
desde materiais estruturais que incluem matrizes para compósitos de alta 
performance e materiais funcionais, até suporte para catálise, sensores e vidros 
activados [23,29]. As propriedades mecânicas, coesivas, adesivas, eléctricas, 
ópticas, fotoquímicas, catalíticas e magnéticas desses novos materiais híbridos são 
muitas vezes uma combinação sinérgica ou totalmente novas em relação aos seus 
componentes individuais. Além disso, a possibilidade de controlar a forma, 
morfologia e estrutura das fases em escala nanométrica constitui uma vantagem 
adicional [22]. Um método de síntese bastante explorado nas últimas décadas é a 
chamada síntese template, a qual consiste numa reacção do tipo 
hospedeiro/convidado. Neste caso, a síntese do convidado é realizada no interior de 
cavidades, poros ou lamelas da estrutura hospedeira. Para utilização desse método 
é necessária uma selecção criteriosa do hospedeiro bem como a escolha de um 
material conveniente para ser sintetizado no seu interior. A escolha de um polímero 
ou solvente sólido como base a preparação dos electrólitos poliméricos deve 
obedecer a alguns critérios importantes [25, 26,27]. 
 




O polímero ideal deve ser amorfo e ter grupos com átomos polares capazes 
de formar ligações de coordenação com os catiões dos sais adicionados. Em 
trabalhos já publicados os átomos polares normalmente presentes nas estruturas 
poliméricas são o Oxigénio (O), o Azoto (N) e o Enxofre (S). O grupo de 
coordenação mais estudado é o dos oxi-alcanos nos quais as unidades de repetição 
- CH2CH2O - e – CH(CH3)CH2O-são as mais envolvidas nos homopolímeros e numa 
grande variedade de copolímeros. A distância entre os grupos de coordenação deve 
ter um valor que maximize a interacção entre o polímero e o catião. A escolha dos 
grupos de coordenação e as ligações entre grupos é importante para facilitar o 
movimento iónico e as propriedades macroscópicas químicas e físicas são 
dependentes da arquitectura do polímero que influenciam as características dos 
materiais [28]. As cadeias do polímero devem ter mobilidade suficiente e serem 
flexíveis à temperatura ambiente de modo a facilitar a transferência dos iões de um 
local de coordenação para outro na matriz polimérica [28]. 
Os materiais utilizados como estruturas hospedeiras, ou matrizes, podem ser 
inorgânicos, orgânicos ou organometálicos com estruturas uni, bi ou tridimensionais.  
Os hospedeiros também podem ser isolantes, semicondutores, metálicos ou 
supercondutores. Estes materiais podem também adquirir esse carácter após a 
inclusão do dopante. É importante ressaltar que a mesma diversidade é encontrada 
na escolha do dopante [30]. A síntese através do processo sol-gel também tem sido 
amplamente empregada na obtenção de materiais híbridos. Inicialmente, este 
método foi utilizado na síntese de precursores cerâmicos e vidros inorgânicos 
abrindo um novo e extraordinário campo de aplicação para cerâmicas na forma de 
filmes finos e monólitos das mais diferentes formas [23]. O processo sol-gel envolve 
a hidrólise de alcóxidos metálicos na presença de água (geralmente sob catálise 
ácida ou básica), seguida da policondensação de espécies M-OH, levando à 
formação de uma rede tridimensional [31]. Actualmente, o processo sol-gel tem sido 
empregue nas mais diversas áreas da tecnologia. A ampla variedade de precursores 
disponíveis comercialmente tem possibilitado o desenvolvimento de sínteses para 
deposição de camadas electrocrómicas. Grandes recobrimentos podem ser obtidos 
por técnicas de deposição como spin-coating, dip-coating ou spray. Um grande 
avanço nessa área envolve a introdução de moléculas orgânicas ou grupos 
funcionais, tanto para materiais template como cerâmicas com porosidade 
controlada, ou ainda como precursores de compósitos orgânico/inorgânicos [23]. A 
característica única deste processo, que permite a síntese de materiais inorgânicos  




a baixas temperaturas, permite a incorporação de moléculas orgânicas sem que 
ocorra a degradação das mesmas [32].  
Materiais híbridos orgânicos/inorgânicos pelo processo sol-gel podem ser 
preparados através de diferentes métodos de síntese, pela incorporação de 
diferentes precursores inorgânicos com moléculas orgânicas: 
- Híbridos podem ser sintetizados usando organoalcoxisilanos de baixo peso 
molecular como precursor para a reacção sol gel na qual os grupos orgânicos são 
introduzidos dentro de uma rede inorgânica através, por exemplo, de ligações =Si-C-
- Materiais podem ser formados via co-condensação de oligómeros ou polímeros 
funcionalizados com alcóxidos metálicos, onde a ligação química é estabilizada 
entre as fases orgânica e inorgânica; 
- Materiais híbridos podem ser sintetizados através da formação in situ de espécies 
inorgânicas dentro de uma matriz polimérica. Geralmente a fase inorgânica 
apresenta-se na forma de partículas com tamanho característico, em escala 
nanométrica; 
- Compósitos orgânicos/inorgânicos podem ser obtidos através da introdução de 
monómeros orgânicos na fase gel com subsequente polimerização, ou pela 
dissolução do polímero numa única mistura com o alcóxido metálico utilizando um 
solvente comum; 
- Espécies orgânicas podem ser impregnadas ou aprisionadas numa matriz 
inorgânica; 
- Híbridos podem, ainda, ser obtidos através da formação de redes interpenetrantes, 
com formação simultânea das fases orgânica e inorgânica [32]. O sucesso da 
utilização deste processo na preparação de materiais híbridos pode ser observado 
pelo grande número de trabalhos publicados, Guizard e col. descrevem a 
preparação de membranas híbridas, onde as baixas temperaturas empregues na 
síntese via sol-gel permite adaptar a microestrutura da fase orgânica, bem como a 
composição química da fase orgânica das membranas para diferentes aplicações 
como separação de gás, transporte facilitado de iões e moléculas, sensor químico, 
entre outros [24]. Fings e col. demonstraram que híbridos orgânico/inorgânicos 
transparentes podem ser obtidos a partir de poliésteres e tetraoctilsilanos (TEOS). 
Estes materiais têm aplicação como revestimento protector com aço e alumínio em 
construções e apresentam alta performance [29]. A incorporação de materiais 
poliméricos em materiais inorgânicos é muito interessante, uma vez que a 
funcionalidade, composição e dimensão dessas macromoléculas permitem projectar  




propriedades específicas no material híbrido resultante, o que abre novas 
possibilidades de aplicações potenciais para o híbrido. Maior flexibilidade pode ser 
adquirida pela incorporação do material polimérico na matriz inorgânica. Novas 
propriedades electrónicas, como condutividade, propriedades redox, etc, podem ser 
obtidas pela introdução de polímeros condutores. E ainda, a incorporação de tintas 
orgânicas ou polímeros π-conjugados em redes inorgânicas permite alterar as 
propriedades ópticas, tanto linear como não-linear [32]. 
 
1.4 Electrólitos poliméricos 
 
  Electrólito polimérico é um termo que tem sido utilizado desde 1978 [33] para 
designar uma classe de materiais sólidos condutores constituídos por, um polímero 
e um sal. Esta área tem despertado interesse desde as investigações realizadas por 
Blumberg et aI [34] e Wright et al [35], tendo Wright et aI [35] registado que estes 
tipos de compostos exibiam uma condutividade da ordem de grandeza de µS cm -1. 
Nos electrólitos poliméricos o processo de transporte de carga é atribuído ao 
movimento de iões ou agregados de iões, através da matriz polimérica pela 
dissociação do sal nos componentes iónicos onde coexistem zonas com uma certa 
organização estrutural por interacções do tipo ião-polímero, polímero-polímero, ião-
ião e zonas amorfas aI [36]. As propriedades físicas mais importantes, para uma 
potencial aplicação prática são, a transparência, a estabilidade mecânica, a 
compatibilidade com outros materiais e a facilidade de transformação pelas 
tecnologias de processamento de polímeros [38]. A condutividade iónica nos 
electrólitos poliméricos é assegurada pelo movimento dos iões através das cadeias 
poliméricas preferencialmente na região amorfa. Algumas grandezas, como a 
condutividade iónica e outras propriedades físicas e químicas dependem 
essencialmente da natureza do polímero, sal e condições de preparação [28]. São 
conhecidas algumas das vantagens de potenciais aplicações dos electrólitos 
poliméricos como as boas propriedades mecânicas, facilidade de preparação, 
manuseamento sendo que a sua estabilidade térmica depende dos sais adicionados 
ao polímero e da atmosfera [40,41]. A sua capacidade de adaptação ao volume 
disponível e a não degradação física são outras das vantagens reconhecidas. 
No presente estado de desenvolvimento desta área são conhecidas e 
esclarecidas algumas das questões relacionadas com a influência das propriedades 
dos constituintes. Os principais resultados dos estudos sobre a morfologia, o  




comportamento mecânico e electroquímico dos electrólitos poliméricos são 
apresentados num número significativo de livros e artigos de revisão [37,39,42]. 
 A nomenclatura usada, neste trabalho e na maioria dos trabalhos publicados 
com electrólitos poliméricos é: Polímeronsal, onde n representa a proporção do 
número de moles de monómero por mol de sal. 
 
1.5 Aplicações  
 
Os polímeros são bastante usados no nosso quotidiano como, nas tarefas de 
casa, nas construções, nas indústrias, na medicina, etc. Devido a possuírem grande 
estabilidade química, física e bioquímica e não apresentarem efeitos cancerígenos, 
os polímeros, como em outras áreas, tiveram grande sucesso na medicina, 
principalmente na cirurgia reconstrutiva e plástica. Electrólitos poliméricos têm 
atraído interesse significante nas últimas duas décadas, em particular no fabrico de 
pilhas avançadas, sensores e mecanismos electroquímicos e fotoelectroquímicos. 
Para superar as limitações do desempenho e estabilidade provocados pela 
presença de uma fase líquida em dispositivos electroquímicos, pode-se montar um 
dispositivo sólido, utilizando-se electrólitos poliméricos. 
Eletrólitos sólidos poliméricos são complexos de sais metálicos e polímeros que 
possuem heteroátomos (O, N, S) com propriedades solvatantes de catiões alcalinos 
e alcalino-terrosos. Nos últimos anos, os electrólitos poliméricos baseados em sais 
de lítio (LiClO4, LiSO3CF3, etc.) vêm despertando grande interesse científico 
motivado pelo potencial das suas aplicações em baterias e outros dispositivos 
electroquímicos. O desenvolvimento de electrólitos poliméricos para baterias de Lítio 
iniciou-se na Europa e no Norte da América [28]. Em 1980 Michel Armand na 
Universidade de Grenoble, uma empresa de fornecimento de energia eléctrica 
canadiana Hydro-Quebec e a Yuasa Corporation registaram varias patentes que 
deram um importante contributo para o desenvolvimento tecnológico desta área. 
Estes grupos de investigação desenvolveram células galvânicas baseadas em 
ânodos de Litio. A Yuasa Corporation desenvolve baterias de pequena capacidade 
para dispositivos electrónicos enquanto que a Hydro-Quebec desenvolve baterias 
para aplicações em dispositivos de maiores capacidades. Existem alguns artigos de 
revisão do estado actual do desenvolvimento de electrólitos poliméricos para o uso 
em baterias e nomeadamente K. Murata [28] dá também uma perspectiva futura 
deste campo de aplicação. O passo importante nestes materiais começou sem  




dúvida com as aplicações em dispositivos electrónicos e esperam-se aplicações em 
veículos eléctricos no século 21 [28]. 
Estes materiais foram inicialmente estudados por Wright e cols [44] no início 
dos anos 70, mas a aplicação em baterias foi demonstrada somente em 1978 por 
Armand e cols [43]. Para encontrarem aplicações em dispositivos electroquímicos, 
estes materiais devem apresentar alta condutividade de iónica (S = 10-6 S.cm-1) à 
temperatura ambiente, estabilidade térmica acima de 100 °C, boas propriedades 
dimensionais e janela de estabilidade electroquímica acima de 4,0 V, que 
corresponde à faixa de potencial em que um dispositivo electroquímico costuma 
trabalhar sem que ocorram reacções secundárias ou de degradação do electrólito (o 
material deve possuir inércia química durante o processo redox). A maioria dos 
trabalhos realizados com electrólitos poliméricos utilizam poliéteres, destacando-se o 
poli (óxido de etileno) [44,45] – PEO, devido principalmente, à sua capacidade de 
dissolução de sais inorgânicos. A complexação polímero-sal ocorre nas regiões 
amorfas e não nas cristalinas. A condutividade iónica está portanto, relacionada com 
o movimento segmental das cadeias poliméricas, iniciando-se acima da temperatura 
de transição vítrea (Tg) do polímero. No entanto, como o PEO é um material semi-
cristalino, isto é, a sua cristalinidade é de 60 % à temperatura ambiente, a sua 
utilização como electrólito polimérico fica, muitas vezes, restrita. Actualmente, novos 
materiais estão a ser desenvolvidos na tentativa de se obter uma matrix polimérica 
com menor grau de cristalinidade. Isto é possível através da adição de plastificantes, 
como p. ex., carbonato de propileno, propileno glicol, etc. A condução iónica neste 
caso, ocorre tanto na matrix polimérica como na fase líquida, pois o sal está 
dissolvido em ambas. A obtenção de blendas e de copolímeros com o PEO é de 
grande interesse, pois visa tanto a diminuição da cristalinidade deste material, 
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2. Caracterização dos materiais 
  
Na presente secção é feita uma descrição das técnicas utilizadas, sendo de 
referir que foram efectuadas no laboratório de electrólitos poliméricos do 
Departamento de Química da Universidade do Minho as seguintes técnicas: 
Calorimetria Diferencial de Varrimento, Análise Termogravimétrica, Espectroscopia 
de Impedância Complexa e Voltametria Cíclica, As outras técnicas foram efectuadas 
na Universidade de São Paulo (Microscopia electrónica de varrimento) e 
Universidade de Aveiro (Fotoluminescência), no âmbito de colaborações com estas 
instituições. 
 




Análise térmica é uma designação genérica que engloba diferentes técnicas 
de avaliação das propriedades térmicas dos materiais. Assim a análise térmica 
diferencial (DTA) e a calorimetria diferencial de varrimento (DSC) permitem 
determinar a quantidade de calor que é emitida ou absorvida pelo material em 
estudo quando este é submetido à acção da temperatura. Por isso estas duas 
técnicas fornecem informação sobre características como calores específicos, 
entalpias, temperaturas de transição vítrea e de fusão, grau de cristalinidade, 
resistência a oxidação, etc. Por outro lado a análise termogravimetrica (TGA) permite 
determinar variações de massa em função da temperatura, dando informação sobre 
diversos aspectos como resistência a degradação, presença de impurezas e de 
aditivos, etc. A análise termomecânica (TMA e DMA) permitem determinar o 
comportamento mecânico dos materiais em função da temperatura, obtendo-se 
informação diversa como coeficientes de dilatação térmica, pontos de amolecimento 
Vicat, comportamento a acção de cargas constantes (tracção, compressão, flexão) 
ou oscilatórias. 
 É ainda possível combinar algumas daquelas técnicas, como por exemplo a 
cromatografia e a espectrofotometria de infra-vermelhos com a vantagem de obter 
informação mais completa sobre os fenómenos em jogo, consequentemente sobre 
os materiais em estudo. 




No presente trabalho utilizaram-se duas técnicas de análise térmica em 
particular DSC e TGA. 
 
2.1.2 Análise termogravimétria (TGA) 
 
A termogravimetria é uma técnica que permite relacionar as variações de 
massa com a temperatura ou com o tempo, à medida que a amostra a analisar é 
submetida a um programa de temperatura controlada, numa atmosfera igualmente 
controlada. Estas variações são consequência das modificações químicas dos 













     Figura 2.1 – Sistema de termogravimetria [1]. 
 
Embora as medições isotérmicas forneçam mais informação acerca do 
mecanismo da reacção que o traçado convencional por TG obtido impondo uma 
velocidade de elevação de temperatura constante [2], este apresenta vantagens no 
estudo de reacções rápidas a altas temperaturas e permite definir, com precisão, a 





















                 Figura 2.2 – Curva termogravimétrica típica [3]. 
 
            A identificação e caracterização dos materiais analisados faz-se através dos 
parâmetros seguintes:  
- Temperatura de inicio de decomposição; 
- Temperatura a 50% da perda de massa; 
- Temperatura do extremo da parte ascendente da curva térmica; 
- Temperatura final da decomposição, a partir da qual a massa residual fica estável; 
 - Fracção do resíduo termoestável, caso exista. 
Existem três tipos de termobalancas: tipo de suspensão, tipo vertical e tipo 
horizontal [3]. 
As balanças de suspensão são dotadas de uma excelente resistência à 
vibração e de elevada sensibilidade na medição, devido a excelente estabilidade da 
linha de base. Contudo, neste tipo de balanças a temperatura não é medida 
directamente.  
As balanças verticais são particularmente dotadas à análise simultânea com 
aparelhos DTA e a temperatura da base da amostra é medida directamente. 
Contudo, estas balanças são menos resistentes à vibração externa pelo que 
apresentam mais ruído de fundo na curva térmica e a tendência de desvio da linha 
de base é relativamente maior que o obtido com o sistema anterior. 
Nas balanças horizontais, o fluxo de gás é facilmente regulável e a medição 
de temperatura é fácil. Por outro lado o braço da balança dilata com o aquecimento 
e a sensibilidade da balança varia, sendo esta também uma função do 
posicionamento da amostra [3]. 
 






              Figura 2.3 a                       Figura 2.3 b                    Figura 2.3 c   
             Termobalança de                Termobalança                 Termobalança 
              suspensão [3].                    vertical [3].                       horizontal [3]. 
 
2.1.3 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC) 
 
A calorimetria diferencial de varrimento mede a quantidade de energia (fluxo 
de calor) trocada entre a amostra e uma referência, utilizando uma gama de 
temperatura variada em atmosfera controlada e eventualmente sob pressão [3]. 
Uma correcta análise da curva térmica obtida e a utilização conjunta de um 
sistema de aquisição, tratamento e processamento de dados, permite efectuar 
análises de pureza da amostra, estabilidade à oxidação, determinar a quantidade de 
moléculas de água nos polímeros e ainda a obtenção de parâmetros tais como: 
- Temperatura de fusão, entropia de fusão e calor de fusão; 
- Calor especifico; 
- Entalpias de transição e polimerização; 
- Percentagem de cristalinidade; 
- Fluxo de calor instantâneo e aumento adiabático de temperatura durante a 
reacção. 
Existem dois tipos de aparelhos de calorimetria diferencial de varrimento: 
DSC por fluxo de calor e DSC por calor de compensação. No método DSC por fluxo 
de calor as amostras são aquecidas por uma fonte de calor (forno) e o que se mede 
é a diferença de calor entre a amostra e a referência. Sendo esta diferença de calor 
proporcional à diferença de temperatura entre os materiais, obtém-se indirectamente 
o fluxo de calor entre eles (em J/s ou mJ/s). 
Neste método as amostras (de referencia e em estudo) são colocadas no 
forno e como neste a distribuição de temperatura é uniforme, os ruídos devidos às 
flutuações de temperatura e a variações de convecção são muito pequenos, o que  




contribui para a estabilidade da linha de base e elevada sensibilidade de medição 
[3]. 
No método DSC por compensação de calor usam-se dois microaquecedores 
na parte inferior dos termopares para fornecer calor individualmente a amostra em 
estudo e a amostra de referência, fixando-se a velocidade de variação de 
temperatura (dT/dt) e controlando-se o fornecimento de potência eléctrica aos 
microaquecedores de modo que a diferença de temperatura entre aqueles materiais 
seja sempre nula. Quando ocorre uma reacção endotérmica na amostra aplica-se 
energia ao microaquecedor da amostra em estudo e se ocorre uma reacção 
exotérmica aplica-se energia ao microaquecedor da amostra de referência. É esta 
diferença de potência eléctrica (1W = 1 J/s) fornecida aos microaquecedores para 
equilibrar a diferença de temperatura entre os materiais que é medida e registada 
[3]. 
Neste método, as capacidades caloríficas do bloco das amostras e dos 
microaquecedores são pequenas, a resistência calorífica entre o aquecedor e a 
amostra é pequena e o sistema de controle de temperatura é muito eficiente, 
obtendo-se curvas térmicas com picos incisivos e de maior resolução que os 














2.2 Voltametria cíclica 
 
 A voltametria é uma técnica electroquímica onde as informações qualitativas 
e quantitativas de uma espécie química são obtidas a partir do registo de curvas 
corrente-potencial, feitas durante a electrólise dessa espécie numa célula 
electroquímica constituída pelo menos por dois eléctrodos, sendo um deles um 
microelétrodo (o eléctrodo de trabalho) e o outro um eléctrodo de superfície 
relativamente grande (usualmente um eléctrodo de referência) [4]. É aplicado um 
potencial de varrimento entre os dois eléctrodos, isto é, variando-o a uma velocidade 
constante em função do tempo. O potencial e a corrente resultante são registados 
simultaneamente. A curva corrente vs potencial obtida é chamada de voltamograma. 
Como a área dos dois eléctrodos é diferente, o microeletrodo polarizará, isto 
é, assumirá o potencial que lhe é aplicado. O eléctrodo de referência, por possuir 
uma área grande, não se polarizará, mantendo o seu potencial constante. O 
microeletrodo é comumente feito de um material inerte, como ouro, platina, carbono, 
mercúrio. 
 Apresenta-se agora um exemplo, para melhor compreensão da voltametria 
cíclica. 
Em voltametria cíclica, a resposta da corrente de um eléctrodo estacionário e 
pequeno numa solução sem agitação é excitada por um potencial de onda triangular, 
como é mostrado na figura 2.5. Neste exemplo, o potencial varia inicialmente, de 
forma linear, de + 0.8V a -0.15V contra um eléctrodo de calomelanos saturado e, 
então a direcção de varrimento é invertida e o potencial volta ao seu valor original de 
+0.8V. A velocidade de varrimento em qualquer direcção é de 50m V/s. Esse ciclo 
de excitação é repetido várias vezes. Os potenciais nos quais ocorre a reversão 
(neste caso, -0.15V e +0.8V) são chamados potenciais de inversão. O intervalo de 
potenciais de Inversão escolhido para uma dada experiência é aquele no qual ocorre 
oxidação ou redução controlada por difusão de um ou mais analitos. A direcção de 
varrimento inicial pode ser tanto negativa, como mostrado ou positiva, dependendo 
da composição da amostra (um varrimento na direcção dos potenciais mais 
negativos é chamada varrimento directo e na direcção oposta é chamada varrimento 
reverso). Geralmente, os tempos de ciclos variam 1s ou menos até 100s ou mais. 
Neste exemplo, o tempo de duração de um ciclo foi de 40s [4]. 
 












    Figura 2.5 – Sinal de excitação de voltametria cíclica [4]. 
. 
O principal uso de voltametria cíclica é como ferramenta para estudos 
fundamentais e de diagnóstico que fornece informação qualitativa sobre processos 




A absorção de luz visível ou ultravioleta pelas moléculas produz estados 
excitados, devido à transição de electrões de níveis de energias mais baixos para 
níveis com energias mais elevadas. O processo encontra-se esquematizado na 
equação seguinte [5]: 
 
*AhA →+ ν                          (Equação 2.1) 
 
onde νh corresponde à energia do fotão absorvido e *, AA correspondem ao estado 
fundamental e estadoexcitado da molécula A . Estes dois estados, fundamental e 
excitado são espécies químicas distintas, com as suas próprias propriedades físicas 
e químicas. E o que acontece quando o sistema excitado regressa ao estado 
fundamental? 
- Luminescência: emissão de luz que acompanha as transições de estados mais 
energéticos para estados menos energéticos. Pode dividir-se em: 
- fotoluminiscência: emissão induzida por absorção de radiação (fotões). 
- Quimiluminescência: emissão induzida por uma reacção química, usualmente de 
quebra de ligações ou oxidação. 
 
 




-Bioluminescência: é um tipo de quimiluminescência que se verifica em organismos 
vivos (por ex. peixes, algas ou pirilampos) em que a emissão é induzida por uma 
reacção química enzimática. 
-Triboluminescencia: emissão induzida por acção mecânica (fricção). 
- Electroluminescência: emissão induzida por um impulso eléctrico. 
Quando um electrão no estado fundamental é promovido para um nível 
electrónico de energia superior, pode faze-lo com manutenção do respectivo spin ou 
com inversão de spin. A multiplicidade de spin de um sistema é definida por 2S + 1 
onde S = valor obtido pelo acoplamento vectorial dos spins de todos os electrões. 
Em sistemas onde todos os electrões tem spins opostos, S = 0 e (2S + 1) =1 (estado 
singleto), e em sistemas onde dois dos electrões (em orbitais diferentes) tem spins 
paralelos, S = 1 e (2S + 1) =3 (estado tripleto) [5]. 
A absorção de energia por uma molécula depende dos níveis electrónicos, 
vibracionais e rotacionais. A molécula só absorve se a energia da radiação incidente 
for igual á diferença em energia entre dois estados permitidos (o estado fundamental 
e um dos estados excitados). a molécula no estado excitado deve perder o excesso 
de energia para regressar ao estado fundamental. Esta reversão ocorre rapidamente 
(< 10-12 s) com a perda de energia através de rotação e vibração da molécula e por 
colisão com outras moléculas (decaimento não radiativo) [5]. 
O estado electrónico fundamental representa-se por S0 e ao absorver um 
fotão, um electrão é promovido ao estado excitado S1 ou S2 ou seguintes, não 
havendo inversão de spin (estado singleto). 
A energia vai dissipar-se de forma não radiativa pela sucessão de níveis 
vibracionais e rotacionais (conversão interna) dentro do nível electrónico S1 (ou 
S2...). Quando chega ao primeiro nível vibracional do primeiro estado excitado, para 
regressar ao estado fundamental podem acontecer três situações: 
- decai sem emissão de radiação (conversão interna, não radiativa). 
- decai com emissão de radiação (fluorescência)- o electrão inverte o spin e transita 
para um nível vibracional de energia semelhante do 1º estado excitado tripleto T1 
(cruzamento interssistemas). Quando no estado tripleto, a molécula pode decair 
para o estado fundamental singleto de forma não radiativa (conversão interna) ou 












Figura 2.6 – Diagrama de Jablonski. (A) absorção de um fotão, (S0) estado 
fundamental, (Sn) estado excitado singleto, (S1) primeiro estado excitado singleto, 
(RV) relaxamento vibracional, (CI) cruzamento interno, (CSI) cruzamento 
intersistemas, (Tn) estado excitado tripleto [6].  
 
Existe uma transição designada por “transição “0-0” que corresponde à 
passagem do nível vibracional mais baixo do estado fundamental para o nível 
vibracional mais baixo do primeiro estado excitado, que é comum aos fenómenos de 
absorção e emissão, ao passo que todas as outras transições de absorção 
requerem mais energia do que qualquer uma das transições da emissão [5]. 
 
2.4 Microscopia electrónica de varrimento (SEM) 
 
A microscopia electrónica tornou-se a técnica mais importante na 
caracterização da morfologia de materiais. A microscopia electrónica de varrimento 
(em inglês, snanning electronic microscopy – SEM) produz imagens de elevada 
resolução da superfície de uma amostra. As imagens de SEM têm uma aparência 
tridimensional e deste modo são bastante úteis para o exame da estrutura da 
superfície da amostra. 
 A microscopia electrónica de varrimento (SEM) permite observar e 
caracterizar materiais orgânicos e inorgânicos numa escala nanométrica (nm) e 
micrométrica (µm). Através desta técnica podemos obter imagens de superfícies de 
um grande número de materiais [7]. 




Quanto aos seus componentes, o SEM caracteriza-se por uma coluna 
opticoelectrónica (canhão de electrões e sistema de redução do feixe de electrões), 
por uma unidade de varrimento, por uma câmara de vazio (onde se situa o porta 
amostras), por um sistema de detectores e por um sistema de visualização de 
imagem (figura 2.7). 
Um feixe de electrões é produzido no canhão de electrões e o seu diâmetro é 
reduzido através da passagem por varias lentes electromagnéticas, cuja finalidade é 
produzir um feixe de electrões focado com um pequeno diâmetro numa determinada 





Figura 2.7 – Representação esquemática dos componentes principais de um SEM 
[8]. 
 
Esta técnica consiste na interacção da matéria com um feixe fino de electrões 
(com uma energia de 0,5keV e 3OkeV), obtendo-se informação sobre a topografia 
da superfície da estrutura cristalina e microestrutura do material em estudo [9]. 
Assim, como resultado da interacção do feixe de electrões com a superfície da 
amostra, uma série de partículas e radiações são emitidas (figura 2.8), tais como 
electrões secundários, electrões retrodifundidos, raio-X característicos, electrões 












                             
     Figura 2.8 – Representação esquemática do volume de interacção no SEM [10]. 
 
Ao serem captadas, estas partículas fornecem várias informações sobre as 
características da amostra, tais como: a topografia da superfície, a composição, a 
estrutura cristalográfica, etc. 
Na técnica de SEM os sinais de maior relevância para a formação da imagem 
são os electrões secundários e os electrões retrodifundidos. Os primeiros fornecem 
a imagem topográfica da superfície da amostra, sendo estes responsáveis pela 
obtenção das imagens de alta resolução; os segundos fornecem a imagem 
característica da variação da composição da amostra, fornecendo informação sobre 
os diferentes elementos presentes [7]. 
Os electrões secundários resultam da transferência de energia entre os 
electrões bombardeados e os electrões das camadas exteriores. O electrão do 
átomo vai escapar deste com uma energia relativamente mais baixa, cerca de 50 
eV. Estes electrões são provenientes de uma interacção inelástica. Esta interacção 
ocorre à superfície e a sua intensidade é muito influenciada pela topografia da 
amostra, o que faz com que os electrões secundários sejam úteis para a obtenção 
da topografia da amostra [7]. 
Os electrões retrodifundidos têm origem em interacções elásticas onde o 
electrão sofre um grande desvio angular (cerca de 1800). Estes electrões possuem 
uma energia próxima da do feixe incidente e são originários da superfície da 
amostra. Se dividirmos o número de electrões retrodifundidos pelo número de 
electrões incidentes obtemos o coeficiente de retrodifusão. Este valor aumenta com  
 




o número atómico médio do material e o ângulo de incidência. Assim, por serem 
provocados por interacção com os átomos da amostra, fornecem dados sobre o 
contraste baseado no número atómico dos átomos presentes no material bem como 
sobre as variações microscópicas da composição química da amostra e sobre a sua 
topografia [7]. 
 
2.5 Técnica de Impedância Complexa 
 
A condutividade iónica total dos electrólitos poliméricos foi obtida durante os 
ciclos de aquecimento entre 25 e 100ºC e em intervalos de aproximadamente 7ºC. 
Nesta técnica é determinada a impedância de uma célula que contém dois 
eléctrodos (ouro) separados por um filme de electrólito polimérico. Os eléctrodos têm 
a forma de discos de pequena espessura compostos por materiais de condutores 
metálicos como aço inox, ouro ou ainda platina. Os eléctrodos e o electrólito são 
colocados num suporte, minimizando-se a distância de separação entre os 
eléctrodos e maximizando-se a área dos eléctrodos, diminuindo a densidade de 
corrente eléctrica que percorre a célula eliminando-se assim alterações das 
propriedades do sistema electroquímico durante as determinações experimentais. A 
técnica baseia-se na aplicação de um potencial eléctrico, E (t), que produz uma 
corrente eléctrica, I (t), que é medida. A razão destas duas grandezas é designada 
por Impedância, Z (ω), definida pela seguinte equação:      
 
        Z (ω) = E (t) / I (t) = ∆ E sen (ω t) / ∆ I sen (ω t + φ )            (Equação 2.2) 
 
que pode ser representada no plano complexo, onde:  
 
                                Z = Z´+i Z´´                                      (Equação 2.3) 
 













             Figura 2.9 – Representação da função impedância no plano complexo 
            (representação de Argand) [11]. 
 
Representando graficamente num intervalo amplo de frequências, onde a 
altas frequências, os pontos dispunham-se sobre um arco de circunferência que 
intercepta o eixo real na origem com um determinado valor de resistência (Re) do 
electrólito polimérico. Para valores mais baixos da frequência, os pontos dispôr-se-






Figura 2.10 – Resposta em frequência ideal obtida, a um potencial DC aplicado 
próximo de 0V [11]. 
   
Através da medição da espessura do electrólito polimérico, d, da área dos 
eléctrodos, A e ainda da resistência do electrólito que é numericamente igual ao  
 




diâmetro da circunferência, podemos obter o valor da condutividade através da 
seguinte expressão:  
 
                            σ = 1d / Re A                                  (Equação 2.4) 
 
A razão d/A é designada por constante para uma dada célula e tem que ser 
determinada. 
 
2.6 Condutividade iónica 
 
A condutividade iónica total pode ser definida, de acordo com a equação 
(2.5), como um somatório extensivo à totalidade de espécies com carga (i) que se 
possam deslocar, por acção do potencial eléctrico ou químico. Esta grandeza 
depende não só da mobilidade das espécies móveis, µ i, como também do número, 
ni e da respectiva carga,zi. 
 
                                    σ 'total= ∑
i
iµ ni Zi (1)                         (Equação 2.5) 
 
Os passos do mecanismo de transporte de carga e a identificação das 
espécies intervenientes são pontos ainda por esclarecer, tal é a complexidade do 
processo [11]. Reconhece-se que o fenómeno de transporte de carga é devido 
somente ao movimento de, iões ou agregados de iões, e que ocorre exclusivamente 
na fase amorfa do material [11]. 
O modo como a condutividade depende da concentração e da natureza do sal 
é bastante complexo. Os factores mais importantes são a baixa constante dieléctrica 
do meio e o efeito da composição e da natureza dos sais na morfologia do electrólito 
polimérico. A influência de cada um destes parâmetros experimentais, no processo 
de condução iónica não está ainda esclarecida. A maioria dos estudos realizados 
têm-se resumido ao registo da forma como a condutividade total do material varia 
com a composição e a temperatura. As relações obtidas são semi-empíricas e não 








2.7 Electrólitos poliméricos baseados em Gelatina e Agár 
 
A célula utilizada para a determinação da condutividade a diferentes 
temperaturas, pode ser representada como: 
 




Ҳ = Gelatinan Eu(CF3SO3)3 ou Agár-Agárn Eu(CF3SO3)3 
 
As peças de aço inox actuam como contactos eléctricos assegurando que o 
espaço ocupado pelos discos de ouro e electrólito polimérico permaneça constante 
no intervalo de temperatura durante a determinação da condutividade. A 
temperatura da célula foi controlada por um forno Buchi TO51 com um termopar, tipo 
K, colocado perto do disco do electrólito para medição da temperatura da amostra. A 
condutividade iónica total foi determinada colocando um disco de electrólito numa 
secção cilíndrica, cujo diâmetro e espessura eram conhecidos, delimitada por dois 
discos de ouro com 10 mm de diâmetro (Goodfellow, pureza> 99,95%). Para uma 
determinada célula, assumindo que o electrólito e os discos de ouro ocupam 
totalmente a secção cilíndrica entre os colectores em aço inox, a razão entre a 
espessura, d (cm) e a área, A (cm2), do filme é constante, este parâmetro 
experimental (cm-1) calcula-se pela equação: 
 
                                        K= d/ A                                         (Equação 2.6) 
 
Como a geometria dos discos e as dimensões de uma determinada célula 
influenciam a espessura do filme e a área do electrólito polimérico a equação 
anterior traduz-se numa função dos parâmetros da célula determinado para cada 
uma das experiências. 
 
                           K = (dtotal – d1 - d2) / π (0.5)
2 104                         (Equação 2.7) 
 
Determinando-se a espessura dos discos de ouro (d1 e d2, µm) e medindo a 
espessura total do filme e dos discos (d total, µm) e assegurando o alinhamento dos 
discos, que os colectores de corrente mantidos numa posição de máximo 
afastamento e o espaço entre eles foi totalmente ocupado pelos discos de ouro e o 
electrólito é possível determinar rigorosamente o valor da constante da célula  
 




mantendo esse valor constante no intervalo de temperatura durante as 
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Neste capítulo será descrita a síntese e caracterização dos electrólitos 
poliméricos preparados. Serão mencionados também os equipamentos utilizados, 
existentes no laboratório de electrólitos poliméricos da Universidade do Minho. 
 
3.2 Descrição do laboratório de electrólitos poliméricos 
 
Para a realização deste trabalho de síntese e caracterização dos electrólitos 
poliméricos foi necessário recorrer a equipamento específico, com vista a evitar a 
presença de contaminantes, sendo a presença de água um factor que pode alterar 
consideravelmente as propriedades dos electrólitos poliméricos compostos por um 
sal bastante higroscópico. 
 A fim de se utilizar uma atmosfera inerte, com baixo teor em água os 
electrólitos poliméricos foram manipulados e guardados no interior de um 
compartimento chamado por câmara de luvas, cuja descrição foi feita 






   Figura 3.1 – Laboratório de Electrólitos Poliméricos da Universidade do Minho.  
 




As câmaras de luvas são compartimentos fechados com uma atmosfera 
constituída por árgon, que é um gás inerte e tem um baixo teor em água que serviu 
para armazenar os electrólitos poliméricos após a sua secagem. Nas câmaras de 
luvas a pressão interna é ligeiramente superior à pressão externa que é regulada 
dentro de determinados valores onde qualquer variação de pressão é detectada por 
um sensor, um circuito electrónico, uma válvula de admissão de árgon e um 
borbulhador de parafina. 
A transferência dos materiais é feita por câmaras de acesso constituídas por 
portas de contacto e os materiais são transportados com recurso à utilização de 
duas luvas de Neopreno® para evitar a contaminação da atmosfera. 
Os trabalhos são realizados depois de se fazer a “purga” das luvas e 
compartimento de acesso. Purga consiste na operação de evacuação do volume 
pretendido da atmosfera interior através de uma bomba de vácuo seguido do seu 
enchimento do volume com árgon durante um período de aproximadamente quinze 
minutos. A realização da purga é realizada pelo menos três vezes tendo como 




 Figura 3.2 – Câmara de luvas existente no laboratório de Electrólitos Poliméricos.  
 
Além dos procedimentos já descritos a fim de minimizar a contaminação da 
câmara de luvas é de referir que os objectos de vidro são previamente secos numa 
estufa e os produtos químicos são secos num forno tubular de vácuo (Buchi TO-51). 
O fornecimento de árgon é feito por tubagem em cobre e aço inox. A secagem do 
árgon é feita por peneiros moleculares tipo 4A contidos numa coluna de aço inox. 
Regeneração das colunas é o nome que se dá à operação de remoção de água dos  




peneiros moleculares. Na regeneração das colunas, isola-se a coluna, abre-se a 
torneira interior para libertar o árgon no interior aplicando-se vácuo nessa torneira 
durante cerca de uma hora. Eleva-se a temperatura da coluna até perto de 200ºC e 
após se desligar o vácuo faz-se passar um fluxo de árgon no sentido inverso ao do 
normal funcionamento durante três a quatro horas. Por fim enche-se a coluna de 
árgon, isola-se e deixa-se arrefecer até à temperatura ambiente. A quantificação da 
água retida nos peneiros moleculares é feita por uma bomba de vácuo ligada a dois 
frascos de segurança com colectores. 
 
3.3 Reagentes utilizados 
 
Para a preparação dos electrólitos poliméricos foram utilizados diversos 
reagentes. Serão enumerados os diferentes reagentes utilizados. 
 
3.3.1 Preparação de sais 
 
3.3.1.1 Trifluorometanosulfonato de Európio (III) e Érbio (III) 
  
Os Trifluorometanosulfonato (designados como triflatos) de európio e érbio 
utilizados na síntese dos electrólitos poliméricos utilizados neste trabalho foram 
previamente preparados no laboratório onde decorreu este trabalho, de acordo com 
o seguinte procedimento:  
Uma solução aquosa de ácido trifluorometanosulfónico (designado por ácido 
tríflico) (Merck,> 98%) foi adicionada muito lentamente a um excesso de uma 
suspensão de carbonato do lantanideo em água destilada de elevada pureza 
(Barnstead, modelo E-pure) e de resistividade 18 Mncm-I. A mistura foi deixada em 
agitação durante sete dias até atingir pH próximo de 7. Na fase seguinte a mistura 
foi filtrada sob vácuo várias vezes até obter uma solução límpida. O volume da 
solução resultante foi reduzido usando um evaporador rotativo (Heidolph 
RotavaporlBuchi R 110) até a precipitação do sal acontecer. O triflato do lantanideo 
obtido foi seco durante 3 ou 4 dias sob vácuo a uma temperatura que se aumentou 
gradualmente de 80º a 150ºC. Posteriormente foi colocado num almofariz e triturado, 
reduzindo-se a pó. Finalmente foi sujeito a uma última secagem num forno de 
secagem Buchi sob vácuo a uma temperatura próxima de 200ºC durante 8 a 10 dias. 
A eficiência da secagem foi confirmada pelo registo do termograma do composto.  




Todos os sais obtidos foram purificados por recristalização com água 
purificada. O sal de triflato de európio apresentava uma cor branca e o sal de triflato 
de érbio era cor-de-rosa.  
Estes sais foram colocados em frascos previamente secos e foram 
armazenados nas câmaras de luvas, já descritas anteriormente, até utilização. 
A reacção de síntese, genericamente, é traduzida pela seguinte equação 
química: 
 
Ln2 (CO3)3 • xH2O (s) + 6CF3SO3H (aq) → 2Ln (CF3SO3)3 (aq) + 3CO2 (g) + xH2O (l)
    (Equação 3.1) 
          
Ln – catião do lantanídeo de érbio ou európio  
 
Esta técnica de síntese e purificação foi previamente implementada e testada 
por C. Silva [1] através das técnicas de análise elementar e espectroscopia de 
absorção atómica para os trifluorometanosulfonatos dos catiões lantanídeos. 
 
3.3.2 Matrizes poliméricas 
 
As matrizes poliméricas utilizadas na preparação de electrólitos poliméricos 
foram a gelatina (Vahiné) e ágar-ágar (Sigma-Aldrich). Estes polímeros foram 
utilizados sem qualquer tratamento prévio.  
 
3.3.3 Outros reagentes 
 
Foi utilizada água (H2O) desionizada ultra-pura em todas as experiências. 
Foram também utilizados o glicerol, (Himedia, 99,55%), formaldeído, (Panreac, 37-
38%). Estes reagentes foram utilizados sem qualquer tratamento prévio.  
 
3.3.4 Preparação dos filmes de electrólitos poliméricos 
 
Para efectuar o estudo do comportamento e processabilidade dos electrólitos 
poliméricos é importante verificar qual o teor de sal e as massas dos reagentes 
presentes nas amostras. O teor em sal contido nas amostras foi calculado de acordo 
com a seguinte equação: 
 




Teor em sal (%) = m sal (g) / m polímero (g) + m sal (g) × 100              (Equação 3.2) 
          
Tabela 3.1 – Dados relativos às massas dos reagentes utilizados do sistema 
Gelatinan Eu(CF3SO3)3. 
 
  Massa 
(Reagente) 
  
Amostra Gelatina (g) Triflato de 
európio (g) 
Glicerol (g) Formaldeído 
(g) 
1 2.00539 0.03049 1.25 0.25000 
2 2.01274 0.01715 1.21109 0.19541 
3 2.03567 0.02461 1.36638 0.26432 
4 2.03631 0.04192 1.2630 0.49020 
B1 2.02240 0.10842 1.3012 1.49770 
 
 
Tabela 3.2 – Dados relativos às massas dos reagentes utilizados do sistema 
Gelatinan Er(CF3SO3)3. 
 
  Massa 
(Reagente) 
  
Amostra Gelatina (g) Triflato de 
érbio (g) 
Glicerol (g) Formaldeído 
(g) 
A1 2.04715 0.03281 1.1776 0.48940 
A2 2.01217 0.01713 1.21109 0.2111 
A3 2.03740 0.02496 1.3918 0.3191 
A4 2.03940 0.04056 1.26204 0.47833 












Tabela 3.3 – Dados relativos ao teor em sal dos sistemas Gelatinan Eu(CF3SO3)3 e 
Gelatinan Er(CF3SO3)3.   
 
Amostra Triflato de európio (%) Amostra Triflato de érbio (%) 
B1 5.09 B2 4.83 
4 2.02 A4 1.95 
1 1.50 A1 1.58 
3 1.20 A3 1.21 
2 0.84 A2 0.84 
 
 
Tabela 3.4 – Dados relativos às massas dos reagentes utilizados do sistema Agárn 
Eu(CF3SO3)3. 
 
  Massa 
(Reagente) 
  
Amostra Agár (g) Triflato de 
európio (g) 
Glicerol (g) Formaldeído 
(g) 
C 0.50317 - 0.4891 0.5410 
C1 0.50173 0.03196 0.5060 0.5060 
C2 0.50033 0.01828 0.49656 0.5048 
C3 0.50883 0.02431 0.4775 0.5024 

















Tabela 3.5 – Dados relativos às massas dos reagentes utilizados do sistema Agárn 
Er(CF3SO3)3. 
 
  Massa 
(Reagente) 
  
Amostra Agár (g) Triflato de 
érbio (g) 
Glicerol (g) Formaldeído 
(g) 
D1 0.50282 0.03121 0.5330 0.5326 
D2 0.50632 0.01786 0.6029 0.4609 
D3 0.50884 0.02666 0.4990 0.5003 
D4 0.49372 0.04575 0.4981 0.5450 
 
 
Tabela 3.6 – Dados relativos ao teor em sal dos sistemas Agárn Eu(CF3SO3)3 e 
Agárn Er(CF3SO3)3.  
 
Amostra Triflato de európio (%) Amostra Triflato de érbio (%) 
C4 7.63 D4 8.48 
C1 6.01 D1 5.84 
C3 4.64 D3 4.98 
C2 3.53 D2 3.41 
 
 
3.4 Descrição da síntese 
 
Amostras de gelatinan Eun(CF3SO3)3 e gelatinan Ern(CF3SO3)3 foram 
preparadas e optimizadas de acordo com um procedimento  previamente descrito 
por D.F. Vieira et al [2].  
 Num copo foram introduzidos (15 mL) de água ultra-pura e adicionou-se 
lentamente a gelatina. Após a dissolução da gelatina foi adicionado o sal triflato de 
Európio (Eun(CF3SO3)3) ou triflato de érbio (Ern(CF3SO3)3) em quantidades que 
constam nas tabelas apresentadas atrás (3.1 e 3.2). A mistura reaccional mantinha-
se a uma temperatura de 50ºC sob agitação magnética. Passados alguns minutos 
foram adicionados o glicerol e finalmente o formaldeído. Os filmes foram colocados 
numa placa de petri onde permaneceram à temperatura ambiente por um período de  




aproximadamente 4 dias. Após este período fracções dos filmes obtidos eram 
sujeitas a secagem por período aproximado de 4 dias a 90ºC sob vácuo, num forno 
de Buchi de forma a remover o solvente residual presente na amostra.  
Amostras de agár-agárn Eun(CF3SO3)3 e agár-agárn Ern(CF3SO3)3 foram 
preparadas e optimizadas de acordo com um procedimento  previamente descrito 
por Ellen et al [3].  
Agár-agár foi dissolvido em (30mL) de água ultra-pura. Após a dissolução do 
agár-agár foi adicionado o triflato de Európio (Eun(CF3SO3)3 ) ou triflato de érbio 
(Ern(CF3SO3)3) em quantidades diferentes que constam nas tabelas apresentadas 
atrás (3.4 e 3.5). A mistura reaccional mantinha-se a uma temperatura de 50ºC sob 
agitação magnética. Passados alguns minutos eram adicionados o glicerol e 
finalmente o formaldeído. Os filmes eram colocados numa placa de petri onde 
permaneciam à temperatura ambiente por um período de aproximadamente 4 dias. 
Após este período fracções dos filmes obtidos eram sujeitas a secagem por período 
aproximado de 4 dias a 90ºC sob vácuo, num forno de Buchi de forma a remover o 



















                              Figura 3.4 – Filme de uma amostra de Agar. 




3.5 Descrição das técnicas de caracterização dos electrólitos poliméricos 
 
3.5.1 Análise térmica 
 
Os estudos de calorimetria diferencial de varrimento, (DSC – “Differential 
Scanning Calorimetry”), foram realizados num sistema de análises térmicas DSC 












     Figura 3.5 – Aparelho Mettler 821e existente no laboratório de electrólitos 
poliméricos. 
 
Este sistema é constituído por uma unidade de controlo da temperatura e um 
forno. Este forno é revestido a prata e no seu interior estão colocados os sensores 
térmicos de platina. Faz parte deste sistema uma impressora Hewlett Packard. A 
unidade de controlo está ligada também a um computador onde está instalado o 
“Software” de tratamento de dados STARe. Na realização das experiências de 
análise térmica foi cortado um pequeno disco do filme de electrólito. Este disco de 
electrólito polimérico foi colocado na base de um cadinho de Alumínio (Mettler, ref. 
ME-00026763) com tampa na qual foram feitos alguns orifícios para a libertação de 
produtos de decomposição durante a realização das experiências. Este cadinho foi 
previamente seco numa estufa e pesado na balança do laboratório. A amostra e o 
cadinho foram colocados num pequeno frasco devidamente identificado e foi selado, 
usando uma prensa (Mettler Toledo). O cadinho e a amostra foram pesados e por 
diferença foi calculada a massa de electrólito polimérico, onde os valores das várias 
amostras analisadas variaram entre 0.87 e 15 mg. Foi utilizado um cadinho vazio.  




Discos de filme seco foram submetidos à análise DSC em atmosfera de árgon 
entre -60 e 250ºC e uma velocidade de aquecimento de 5ºC/ min. 
As experiencias de análise termogravimétrica foram realizadas num sistema 












     Figura 3.6 – Aparelho TGA existente no laboratório de electrólitos poliméricos. 
  
Este sistema é constituído por uma termobalança Rheometric Scientific 
TG1000.      
As experiências foram realizadas sob fluxo de árgon. A balança utilizada tem 
uma sensibilidade na ordem de ± 0.1ºC funcionando num intervalo de temperaturas 
entre 30º e 1000ºC. Nas experiências de termogravimetria das várias amostras 
analisadas foi cortado pequenos discos de amostra que foram colocados num 
cadinho de platina e de imediato colocado no suporte do equipamento de TGA para 
se iniciarem as medições, realizadas a uma velocidade de varrimento de 10ºC/min 
numa gama de temperaturas de 30º a 700ºC sob fluxo de árgon. 
 
3.5.2 Voltametria cíclica 
 
Os estudos de voltametria cíclica foram realizados no interior de uma das 



















    Figura 3.7 – Célula electroquímica utilizada nos estudos de voltametria cíclica. 
 
Para a realização deste estudo, utilizou-se um eléctrodo de referência de lítio 
metálico (Aldrich, 99.9%). Cortou-se um pequeno pedaço de lítio metálico e raspou-
se a sua superfície de modo a remover a camada de óxido de lítio. Depois, cortou-se 
um círculo e colocou-se na célula electroquímica. O microeléctrodo de ouro utilizado, 
foi sujeito a um polimento mecânico, utilizando uma camurça para polimento 
(Microcloth) e alumina para polimento (Micropolish de granolumetria 0.3 µm). Depois 
do polimento, o microeléctrodo foi lavado com água desionizada, seco e depois 
colocado no interior da caixa de luvas. Cortou-se uma pequena secção de filme de 
electrólito polimérico e colocou-se no centro do eléctrodo de referência. A célula 




Figura 3.8 – Montagem da célula electroquímica para estudos de voltametria cíclica. 
 




As medidas de voltametria cíclica foram efectuadas utilizando um 
potenciostato/gavanostato, Autolab PGSTAT-12 (Eco Chemie), sendo os sinais 





Os espectros de fotoluminescência foram registados à temperatura ambiente 
com um espectrofluorímetro modular e duplo equipado com um monocromador 
(Fluorolog-3, Horiba Scientific) de emissão TRIAX 320 acoplado a um 
fotomultiplicador Hamamatsu R928, utilizando um modo de aquisição de face frontal. 
A fonte de excitação foi uma lâmpada de xénon de 450 W. As fontes de excitação 
foram uma lâmpada em arco Xe de 450 W. Os espectros foram adquiridos utilizando 
o modo de face frontal, e foram corrigidos para detecção da resposta espectral e 
óptica. A emissão foi corrigida para a resposta espectral pelos monocromadores e o 
detector utilizando um espectro típico de correcção fornecido pelo fabricante e os 
espectros de excitação foram corrigidos para a distribuição espectral da intensidade 
da lâmpada usando um detector fotodiodo de referência. Estas análises foram 
realizadas na Universidade de Aveiro. 
 
3.5.4 Microscopia electrónica de varrimento (SEM) 
 
As imagens de SEM foram obtidas na Universidade de São Paulo no Instituto 
de Química de São Carlos e efectuadas num microscópio electrónico de varrimento 
LEO modelo 440. Imagens de SEM também foram obtidas na Unidade de 
Microscopia Electrónica da Universidade de Trás-os-Montes e Alto Douro utilizando 
um microscópio electrónico de varrimento SEM/ESEM-FEI Quanta 400 a uma tensão 
de aceleração elevada (25 KV). 
 
3.5.5 Técnica de Impedância Complexa 
 
Para a determinação da condutividade utilizou-se a célula electroquímica 
representada na figura 3.9 sendo as amostras colocadas entre dois eléctrodos de 
ouro. 











  Figura 3.9 – Exemplificação da célula utilizada na determinação da impedância [1].  
 
A espessura de cada um dos eléctrodos foi medida com um micrómetro digital 
Mytutoyo MDC-25 P (± 0.001 mm). Depois a célula electroquímica foi colocada no 
interior de um forno Buchi, fez-se um tratamento térmico da amostra, a 90ºC durante 
duas horas. Deixou-se o conjunto arrefecer até à temperatura ambiente, efectuando-
se as medidas no dia seguinte. A temperatura da célula electroquímica foi medida 
com um termopar do tipo K, acoplado a um termómetro electrónico (Fluka, 51). 
 
3.5.6 Condutividade iónica 
 
As medidas de condutividade foram efectuadas com um 
potenciostato/galvanostato, Autolab PGSTAT-12 (Eco Chemie), equipado com o 
módulo Frequency Response Analysis (FRA 4.9), acoplado a um PC (Figura 3.9). A 
gama de frequências aplicada foi de 65 KHz a 0.5 Hz, no sentido decrescente da 
frequência. A amplitude da onda sinusoidal foi de 25 mV com um tempo de 






          
 




       Figura 3.10 – Instrumentos utilizados na determinação de Condutividade. 
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4. Apresentação e discussão dos resultados 
 




              Nesta secção serão estudados electrólitos poliméricos baseados em 
gelatina. Estes materiais são bastante promissores e têm sido aplicados em 
sistemas electroquímicos, devido à abundância da gelatina na natureza, baixo custo, 
fácil preparação e manuseamento [1]. O primeiro trabalho usando gelatina como 
matrix polimérica em sistemas electroquímicos foi publicado por Oliveira et al [2]. O 
electrólito produzido baseou-se no bismuto e sais de cobre. Recentemente têm sido 
usados polímeros naturais devido à sua biodegrabilidade, baixo custo e boas 
propriedades físico-químicas [1]. Estes polímeros são habitualmente usados em 
cosmética, indústria farmacêutica e alimentar. Foram sintetizados sistemas 
baseados em gelatina dopada com triflato de európio e triflato de érbio, tendo já sido 
provado que estes sistemas baseados em gelatina têm sido bem sucedidos como 
componentes multifuncionais (electrólitos, adesivos e selantes) em sistemas 
electroquímicos devido às boas propriedades electroquímicas, químicas e térmicas 
[3,4]. A utilização do Eu3+ e Er3+ que pertencem ao grupo dos lantanídeos prende-se 
com as suas propriedades luminescentes podendo ser utilizados como sensores, 
dispositivos ópticos, componentes para visualização de informação, janelas 
inteligentes, etc [5,6]. 
              Seguidamente serão descritas algumas propriedades gerais dos 
lantanídeos que lhes conferem as suas propriedades luminescentes. 
 
4.1.2 Propriedades gerais dos lantanídeos 
 
As terras raras, para as quais se utiliza o símbolo Ln, correspondem aos 
elementos de lantânio (La, Z =57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o 
ítrio (Y, Z = 39) e o escândio (Sc, Z = 21). Mas, segundo recomendações da IUPAC 
[7], usa-se o termo lantanídeos para designar os elementos de La ao Lu e terras 
raras quando nos lantanídeos são incluídos o Sc e o Y. As propriedades químicas e 
físicas dos elementos lantanídeos são muito semelhantes; isto é uma consequência  





da sua configuração electrónica. Todos os átomos neutros possuem em comum a 
configuração electrónica 6s2 e uma ocupação variável do nível 4f (com excepção do 
lantânio, que não possui nenhum electrão f no seu estado fundamental). A 
configuração electrónica destes elementos pode ser resumida em: [Xe] 4fn 5s2 5p6 
5d0-1 6s2 e através desta, pode-se observar que as orbitais 4f estão protegidos do 
ambiente químico pelas orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s [8,9]. Dos estados de oxidação, 
o trivalente é o mais comum e característico da grande maioria dos compostos de 
terras raras, sendo ainda o mais estável termodinamicamente. O estado de oxidação 
(+II), embora notado para todos os elementos nos haletos binários, é pouco comum 
em solução e em complexos, devido à fácil oxidação para estado de oxidação (+III). 
O único lantanídeo no estado de oxidação (+IV) que é suficientemente estável em 
solução aquosa é o ião Ce4+, podendo ser encontrado neste estado tetravalente em 
alguns compostos com alto poder oxidante. Térbio, praseodímio e neodímio também 
são encontrados no estado tetravalente, mas são todos instáveis em solução, 
podendo ser obtidos somente como sólidos, na forma de fluoretos, ou de óxidos 
(podem não ser estequiométricos) [8,9].  
Como já foi mencionado, os lantanídeos caracterizam-se pela química dos 
elementos no estado de oxidação (+III). Nos compostos com esses iões trivalentes 
as orbitais 4f estão localizados na parte interna do átomo e são totalmente 
protegidas pelos electrões das orbitais 5s e 5p. Devido a isso os iões lantanídeos 
formam complexos com alto carácter iónico [8]. Uma importante característica dos 
elementos lantanídeos é a ocorrência de contracção lantanídica, uma diminuição 
uniforme no tamanho atómico e iónico com o aumento do número atómico. Em 
relação ao arranjo espacial, os iões Ln3+ são bastante diferentes de outros iões 
metálicos trivalentes. Como os iões Ln3+ são maiores, há um aumento do número de 
coordenação, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado sólido como em solução, 
sendo os úmeros de coordenação 8 e 9 os mais comuns [9,10].  
Os lantanídeos são classificados como ácidos duros; por isso, coordenam-se 
preferencialmente com bases duras, especialmente aquelas que contêm oxigénio, 
azoto e enxofre como átomos doadores. Os iões Ln3+ são paramagnéticos com 
excepção dos iões Y3+, La3+ e Lu3+, que são diamagnéticos. Nos compostos com 
estes iões trivalentes a luminescência em geral, é devida às transições f-f. Como os 
electrões 4f são internos só existem efeitos muito fracos do campo dos ligandos. Em 
consequência, as propriedades electrónicas são pouco afectadas pelo ambiente 
químico e as transições ópticas são geralmente muito finas. Estas transições f – f  





são proibidas, por isso as transições ópticas são geralmente caracterizadas por 
tempos de vida longos, de microsegundos a milisegundos [9]. Transições ópticas 4f 
– 5d também são possíveis e originam bandas muito mais intensas que as 
transições tipo f – f, mas essas bandas são geralmente muito largas. A 
luminescência do Eu2+ (4f7) e Ce3+ 4f1) são exemplos deste tipo de transição [8,9]. 
A luminescência por excitação directa do ião lantanídeo é pouco eficiente, 
porque os iões lantanídeos não têm absorvitividades molares altas usando-se 
ligando que absorve luz e este transfere energia para o ião lantanídeo, que emite a 
sua luminescência. Deste modo, ocorre uma transferência de energia intramolecular 
do ligando e o ião metálico central.  
A eficiência da transferência de energia do ligando para o ião lantanídeo 
depende da natureza química do ligando coordenado ao ião lantanídeo [9].    
Com o desenvolvimento tecnológico as terras raras passaram a ganhar novos 
usos e, hoje em dia, o universo de suas aplicações é muito abrangente, sendo 
utilizadas como catalisadores, por exemplo, no craqueamento do petróleo; na 
fabricação de laseres e como materiais luminescentes,“fósforos” na fabricação de 
lâmpadas fluorescentes e tubos de raios catódicos de aparelhos de televisão, etc 
[11,12,13]. O interesse em aplicar as terras raras na investigação das propriedades 
e funções de sistemas bioquímicos e na determinação de substâncias 
biologicamente activas tem aumentado. As terras raras são usadas principalmente 
como sondas espectroscópicas no estudo de biomoléculas e das suas funções, por 
exemplo como traçadores biológicos para acompanhar o caminho percorrido pelos 
medicamentos no homem e em animais; como marcadores em imunologia 
(fluoroimunoensaios) e também, como agentes de contraste em diagnóstico não 
invasivo de patologias em tecidos por imagem de RMN (ressonância magnética 
nuclear) [13]. As inúmeras aplicações das terras raras são devidas às suas 
propriedades ímpares, principalmente as espectroscópicas e magnéticas. 
 
4.1.3 Resultados de análise térmica para o sistema Gelatinan Eu(CF3SO3)3 
 
Como já foi referido nos capítulos anteriores, a caracterização dos SPEs 
preparados utilizando as técnicas de DSC e TGA teve como principal objectivo o 
estudo dos principais efeitos térmicos (Tg, Tf e Td). 
 
 





Os resultados obtidos por análise termogravimétrica do sistema 
GelatinanEu(CF3SO3)3 encontram-se ilustrados na figura 4.1. 
 
Figura 4.1 – Termogramas das amostras 1 (1.50% de sal), 2 (0.84% de sal) 3 
(1.20% de sal), 4 (2.02% de sal), B1 (5.09% de sal) e matrix do sistema Gelatinan 
Eu(CF3SO3)3. 
 
  Através  dos termogramas apresentados na figura 4.1 é possível verificar uma 
perda de massa quase contínua das amostras, após o início de aumento da 
temperatura, mais acentuada na amostra B1 (5.09% de sal), indicando que a 
presença de triflato de európio causa desestabilização na matrix polimérica, facto 
que tem sido comprovado em sistemas anteriormente estudados [14]. Esta perda é 
devido à presença de solvente que é eliminado da amostra. Esta perda de massa já 
foi detectada em sistemas baseados em triflatos anteriormente estudados sendo 
mais notório quanto maior for a quantidade de sal presente nos electrólitos 
poliméricos[14]. Pode-se observar na figura 4.1 uma perda de massa até cerca de 
80% nas amostras com excepção das amostras 2 (0.84% de sal) e 3 (1.20% de sal), 
que atingem os 100% no seu processo de degradação. Nestas amostras com um 
sistema baseado em gelatina este processo ocorre numa fase até cerca de 400ºC e 
continua lentamente com o aumento da temperatura até aos 700ºC com um resíduo 
resultante de cerca de 20 % enquanto que para a amostra 2 (0.84 % de sal) e 3 
(1.20% de sal) se verifica uma inflexão na curva termogravimétrica próximo dos  





540ºC degradando-se completamente. A amostra 2, que contém menor quantidade 
de triflato de európio (0.84%) mostra ser a mais instável, enquanto a amostra 4, com 
uma quantidade de sal (2.02% de sal) revela o comportamento mais estável. 
 





Figura 4.2 – DSC das amostras 1 (1.50% de sal), 2 (0.84% de sal) 3 (1.20% de sal), 
4 (2.02% de sal), B1 (5.09% de sal) e matrix do sistema Gelatinan Eu(CF3SO3)3. 
 
              O estudo DSC ilustrado na figura 4.2 foi realizado num intervalo de 
temperatura de -60 a 250ºC não sendo detectado nenhum efeito térmico neste 
intervalo, com excepção da amostra 3 e de forma mais notória nas amostras B1 
(5.09% de sal) e matrix onde a aproximadamente 100ºC é visível um efeito térmico 
devido à presença de solvente que é eliminado das amostras. Amostras baseadas 
em gelatina mostram uma temperatura de transição vítrea a mais baixas 
temperaturas como já foi referido por Vieira et al [15]. 
              Na análise dos termogramas, verifica-se a ausência de qualquer efeito entre 
-50 e 240ºC confirmando que estes sistemas baseados em gelatina são totalmente 
amorfos. Verifica-se na figura 4.2 um ligeiro efeito endotérmico na amostra 1 (1.50 %  





de sal) centrado a 170ºC que poderá estar relacionado com a fusão de um complexo 
cristalino polímero-sal. Seria necessário recorrer a outras técnicas complementares 
(como por exemplo XRD) para o esclarecimento da origem deste pico. A ausência 
de qualquer pico endotérmico relativo à fase cristalina sugere que as amostras são 
completamente amorfas apresentando claras vantagens relativamente a outros 
sistemas de electrólitos poliméricos anteriormente estudados, nomeadamente 
sistemas baseados em PEO [17] dado que a ausência de morfologia cristalina 
implica um melhor comportamento óptico, mecânico e electroquímico. Observa-se 
um pico endotérmico próximo de 240ºC, nomeadamente nas amostras 3, 4 e matrix 
que corresponde à Tonset a partir da qual se verifica a degradação das amostras 
[18,19]. Estes resultados estão em concordância com os da análise feita por TGA. 
Esta técnica dá-nos informação importante que nos ajuda na avaliação de 
aplicabilidade destes sistemas, já que permite observar as temperaturas de 
decomposição e assim obter uma avaliação mais segura em eventuais aplicações. 
 
4.1.4 Resultados de Voltametria cíclica do sistema Gelatinan Eu(CF3SO3)3 
 
Foi estudada a estabilidade electroquímica da amostra 4 (2.02% de sal) cujo 













Figura 4.3 – Voltamograma da amostra 4 (2.02 % de sal) do sistema Gelatinan 
Eu(CF3SO3)3, obtidos à temperatura ambiente, utilizando um microeléctrodo de ouro 
com 25 µm de diâmetro vs. Li/Li+ (velocidade de varrimento = 100 mV S-1; direcção 
inicial de varrimento anódica). 
 





A estabilidade electroquímica foi determinada usando um potencial 
compreendido entre -1V e 7V. O electrólito (2.02 % de sal) apresenta 2 picos a 
potenciais anódicos de -1V e 4.4V (vs. Li/Li+). Apresenta uma boa estabilidade 
electroquímica no intervalo entre 2V e 4V não se observando qualquer redução 
electroquímica no potencial de varrimento usado. Este resultado sugere que a 
estabilidade do electrólito é adequada para aplicações em sistemas electroquímicos. 
 
4.1.5 Resultados obtidos de fotoluminescência do sistema Gelatinan 
Eu(CF3SO3)3 
 
Foi feito o estudo de fotoluminescência para duas amostras designadas por 
amostras 1 e B1 contendo um teor em sal de 1.50% e 5.09%, respectivamente, num 















Figura 4.4 – Espectro de emissão da amostra B1 (5.09% de sal), do sistema 
Gelatinan Eu(CF3SO3)3. 
 
A figura 4.4 mostra o espectro de emissão da amostra B1 (5.09% de sal), 
excitada a comprimentos de onda entre 330 e 395nm. Este espectro é composto por 
uma banda larga correspondente à matrix polimérica compreendida entre 370 e 
600nm e por uma série de riscas finas atribuídas às transições intra-4f entre os 
níveis 5D0 e 
7F4 do Eu
3+. Relativamente à figura 4.5 que corresponde ao espectro de  
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emissão da amostra 1 que contem menor quantidade de sal em cerca de 3.59 
pontos percentuais é observada igualmente uma banda larga correspondente à 
matrix polimérica entre 480 e 580 nm e por uma série de riscas finas atribuídas às 
transições intra-4f do catião Eu3+. Infere-se da figura que um aumento da 
concentração em sal induz uma inversão na intensidade relativa da emissão da 
matrix híbrida em relação à emissão dos iões Eu3+, dado que as riscas na região do 
amarelo-vermelho tornam mais intensas no espectro do material mais rico em sal. 
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         Figura 4.5 – Espectro de emissão da amostra 1 (1.50 % de sal), do sistema  
         Gelatinan Eu(CF3SO3)3. 
 
Esta relação da intensidade relativa entre a banda da matrix híbrida e a 
emissão do Eu3+ está provavelmente associada com a activação/desactivação do 
processo de transferência de energia entre os centros emissores das unidades 
estruturais da gelatina (composta por aminoàcidos-doadores) e os iões lantanídeos 
(aceitadores). Os espectros de emissão são compostos por uma banda larga e forte 
que se desvia para o vermelho à medida que o comprimento de onda de excitação 
aumenta de 330 para 395nm. O aumento do comprimento de onda de excitação de 
330 para 395nm induz alterações na energia e na intensidade relativa das riscas de 
emissão do Eu3+, verificando-se em particular um aumento da intensidade relativa da 
transição 5D0 →
7F2,sugerindo a presença de mais que um ambiente local de 
coordenação do ião Eu3+. Nas figuras 4.6 e 4.7, estão ilustrados os espectros de 


















Comprimento de onda (nm) 
 





espectros de emissão acabaram de ser analisados. Os espectros são compostos por 
uma banda larga centrada a cerca de 350nm que se sobrepõe às riscas finas 
correspondentes às transições entre os níveis 7F0 →
5L6, 
7F0 → 
5D2 para a amostra 
B1 e 7F0 → 
5L6 para a amostra 1. A intensidade relativa entre a banda larga e as 
riscas intra-4f aumenta com o aumento da quantidade de iões Eu3. 
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     Figura 4.6 – Espectro de excitação da amostra B1 (5.09 % de sal) do sistema    
     Gelatinan Eu(CF3SO3). 
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       Figura 4.7 – Espectro de excitação da amostra 1 (1.50 % de sal) do sistema  
       Gelatinan Eu(CF3SO3)3. 
 
De acordo com atribuições prévias [22,23] a banda larga está associada à 
transferência de carga ligando-metal, TCLM, resultante da interacção entre os  
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ligandos e os iões lantanídeos, nomeadamente transferências de carga entre orbitais 
p dos átomos de oxigénio dos ligandos e orbitais f dos iões metálicos. Com o 
aumento da concentração em sal a transferência de carga muda para uma região de 
alta energia do espectro e a intensidade relativa das linhas atribuídas ao ião Eu3+ 
nomeadamente a que corresponde à transição F0
7→5L6 aumenta. A mudança da 
transferência de carga para energias mais altas dos espectros de lantanídeos está 
relacionada com um aumento da carga do catião [24] ou a alterações de posição na 
sua vizinhança próxima ou da variação do seu número. Análises de campo local das 
interacções entre Eu3+ e ligandos circundantes juntamente com estudos de infra-
vermelho conduzem a uma melhor compreensão de mudanças ocorridas na esfera 
de coordenação destes iões. 
 
4.1.6 Resultados de SEM para o sistema Gelatinan Eu(CF3SO3)3 
 
As imagens de SEM das amostras 1, 2, 3, 4 e matrix do sistema Gelatinan 



























































Figura 4.11 – SEM da amostra 4 do sistema GelatinanEu(CF3SO3)3 (2.02% de sal). 















                              Figura 4.12 – SEM da matrix de Gelatina. 
 
A análise das imagens dos materiais permite concluir que os sistemas são 
homogéneos, translúcidos e apresentam uma morfologia da superfície uniforme sem 
ocorrência de separação de fases. 
 
4.1.7 Resultados obtidos de condutividade iónica do sistema Gelatinan 
Eu(CF3SO3)3 
 
São vários os factores que influenciam a condutividade iónica total, como o 
tipo de catião ou anião, concentração de sal, grau de cristalinidade do polímero, 
temperatura, natureza do polímero, assim como, a história térmica e as condições 
de preparação das amostras [14]. 
A figura 4.13 ilustra a variação da condutividade iónica com a temperatura do 


















Figura 4.13 – Curvas de condutividade iónica das amostras 1 (1.50% de sal), 2 
(0.84% de sal), 3 (1.20% de sal) e 4 (2.02% de sal) do sistema Gelatinan 
Eu(CF3SO3)3. 
 
. A interpretação destes gráficos de condutividade iónica de electrólitos é 
complexa essencialmente aos factores atrás descritos que influenciam a sua 
determinação. Infere-se da figura que há um aumento da condutividade iónica com o 
aumento da temperatura, devido essencialmente à morfologia amorfa destes 
materiais comprovada pela análise térmica, e ainda das espécies móveis com carga, 
distribuídas nestas regiões amorfas. É ainda observável que os electrólitos com 
maior quantidade de sal apresentam maior condutividade com excepção da amostra 
2 (0.84%), apresentando maior condutividade iónica com um valor de cerca de 10-
5.25 S.cm-1 a 97°C. Uma possível explicação pode ser devida ao aumento do número 
de transportadores iónicos enquanto que um decréscimo dos seus valores pode ser 
atribuído a uma incompleta dissociação do sal [17]. O aumento da condutividade 
com a temperatura está implicado com a mobilidade dos segmentos das cadeias de 
complexos formados entre o sal e polímero. Com o aumento da temperatura as 
cadeias do polímero adquirem mais rapidamente modos internos em que a rotação 
das ligações induzem ao movimento das cadeias. Em contradição com estas 
possíveis explicações é o facto de que a presença de uma maior quantidade de sal  





pode resultar num elevado número de interacções ião-polímero e de interacções 
inter-iónicas. Quando o catião é coordenado pela cadeia do polímero formam-se 
ligações cruzadas entre cadeias [20]. A formação destas ligações cruzadas entre 
cadeias reduz a mobilidade das cadeias poliméricas e vários estudos de RMN [21] 
foram realizados concluindo-se que a presença de sal aumenta a energia necessária 
ao movimento das cadeias poliméricas, causando uma considerável redução na 
condutividade iónica, pois o mecanismo de transporte iónico depende da mobilidade 
das cadeias poliméricas. Estas contradições reforçam a ideia de que as explicações 
dadas para a variação de condutividade com a temperatura e composição são 
complexas e estudos futuros poderão ajudar a uma melhor compreensão deste 
fenómeno. 
 
4.1.8 Resultados obtidos de análise térmica para o sistema Gelatinan 
Er(CF3SO3)3 
 
Os resultados obtidos por análise termogravimétrica do sistema 
GelatinanEr(CF3SO3)3 encontram-se ilustrados na figura 4.14. 
 
Figura 4.14 – Curvas de TGA das amostras A1 (1.58 % de sal), A2 (0.84 % de sal), 
A3 (1.21 % de sal), A4 (1.95% de sal), B2 (4.83 % de sal) e matrix do sistema 
Gelatinan Er(CF3SO3)3. 
 
Na figura 4.14 verifica-se uma perda de massa quase contínua nas várias 
amostras, após o início de aumento da temperatura, mais acentuada nas amostras 
A2 e A3 com os menores teores de sal (0.84 % e 1.21 %) respectivamente. Esta  





perda deve-se à eliminação de solvente presente nas amostras, já detectada em 
sistemas baseados em triflatos estando este efeito relacionado com a quantidade de 
sal presente nos electrólitos poliméricos. Esta perda de massa pode ser resultado da 
dificuldade em remover a água residual que permanece no polímero e também pelo 
facto de os sais de lantanídeos serem muito higroscópicos [14]. Outra razão tem a 
ver com a transferência das amostras de electrólito para a termobalança, a 
estabilização do instrumento e o começo do varrimento, sendo expostas à atmosfera 
do laboratório, podendo absorver a sua humidade [25]. Pode-se observar na figura 
4.14 uma perda de massa até cerca de 80% nas amostras com excepção das 
amostras A2 (0.84%), A3 (1.21%) e B2 (4.83%) que se degradam completamente. 
Esta degradação ocorre numa fase até cerca de 400ºC e continua lentamente com o 
aumento da temperatura até aos 700ºC com um resíduo resultante de 
aproximadamente 20 % nas amostras A1 (1.58 % de sal), A4 (1.95 % de sal) e 
matrix enquanto que as amostras A2 (0.84 % de sal), A3 (1.21 % de sal) e B2 
(4.83%) no intervalo de 570ºC e 700ºC são totalmente consumidas. A temperatura 
de degradação mais alta é registada para a amostra B2 (4.83%) a aproximadamente 
150ºC, enquanto que a temperatura de degradação mais baixa é da amostra A3 
(1.21 % de sal) indicando que a presença de triflato de érbio causa desestabilização 
na matrix polimérica. Esta desestabilização é mais acentuada em sistemas onde o 
teor de sal é maior e noutros em que é menor. 
 
























Figura 4.15 – Curvas de DSC das amostras A1 (1.58 % de sal), A2 (0.84 % de sal), 
A3 (1.21 % de sal), A4 (1.95% de sal), B2 (4.83 % de sal) e matrix do sistema 
Gelatinan Er(CF3SO3)3. 
 
              O estudo DSC ilustrado na figura 4.15 foi realizado num intervalo de 
temperatura de -60 a 250ºC não sendo visível nenhuma temperatura de transição 
vítrea neste intervalo. Os termogramas, mostram a ausência de qualquer efeito entre 
-50 e 230ºC confirmando que estes sistemas baseados em gelatina são totalmente 
amorfos. A presença do efeito térmico próximo de 100ºC nas amostras B2 (4.83 % 
de sal) e matrix deve-se à libertação de solvente. A ausência de picos endotérmicos 
relativos à fase cristalina sugere que as amostras são completamente amorfas 
confirmando que estes electrólitos poliméricos obtidos pelo processo sol-gel são 
mais amorfos que outros até aqui mais estudados baseados, por exemplo, em PEO 
comercial [14]. O efeito endotérmico observado a 230ºC nas amostras A3 (1.21 % de 
sal), A4 (1.95% de sal) e matrix corresponde à sua Tonset a partir da qual se verifica a 
sua degradação [18,19]. Estes resultados estão em concordância com os dados 
provenientes da análise de TGA sendo de referir que as amostras apresentam uma 














Nesta secção serão estudados electrólitos poliméricos baseados em agár. 
Novos tipos de sistemas baseados em agár têm sido preparados e caracterizados 
por espectroscopia de impedância, difracção de raios-x, espectroscopia de UV-
Visível e microscopia de varrimento electrónica [26]. A produção, armazenamento e 
distribuição de energia são necessidades para a indústria moderna, sociedade em 
geral [26]. Neste contexto o desenvolvimento de electrólitos poliméricos é um 
desafio de pesquisadores científicos [27,28]. Os melhores candidatos para estas 
aplicações são materiais cerâmicos, poliméricos, híbridos ou géis [29]. Mecanismos 
de condução iónica nestes sistemas ainda não estão bem compreendidos. Contudo 
o estudo de fenómenos de relaxamento é uma ferramenta poderosa para obtenção 
de tempos e frequências característicos de moléculas, iões e obtenção de 
informação relativa a interacções moleculares e iónicas em electrólitos poliméricos 
[30,31]. Agár é uma mistura heterogénea de dois polissacarídeos, agoropectina e 
agarose. 
 
4.2.2 Resultados obtidos de análise térmica para o sistema Agárn Eu(CF3SO3)3 
 
A figura 4.16, ilustra os termogramas das amostras C1 (6.01% de sal), C2 
(3.53 % de sal), C3 (4.64 % de sal), C4 (7.63 % de sal) e matrix do sistema Agárn 
Eu(CF3SO3)3. 






Figura 4.16 – Curvas de TGA das amostras C1 (6.01% de sal), C2 (3.53 % de sal), 
C3 (4.64 % de sal), C4 (7.63 % de sal) e matrix do sistema Agárn Eu(CF3SO3)3. 
 
A degradação das amostras em cerca de 90% inicia-se com uma perda de 
peso em 150ºC até 300ºC. A perda de massa das amostras é quase contínua no 
varrimento de temperatura utilizado, sendo mais acentuado a partir de 150ºC. Este 
processo de degradação ocorre numa fase e pode dever-se a diferentes interacções 
da agaropectina e agarose com o triflato de európio presente nas amostras [15]. O 
processo continua lentamente até aos 700ºC onde o resíduo resultante a esta 
temperatura é de aproximadamente 12% para a matrix, 10% para as amostras C1 
(6.01 % de sal), C2 (3.53 % de sal), C3 (4.64% de sal) e 8% para a amostra C4 
(7.63% de sal). 
 O triflato de európio presente na amostra agiu como catalisador na reacção 
de decomposição [16].   
 As amostras com menor teor de sal apresentam menor degradação e maior 
estabilidade, nomeadamente a matrix e a amostra C2 (3.53 % de sal) enquanto a 
degradação é maior e dá-se a temperaturas mais baixas para as amostras C4 
(7.63% de sal) e C1 (6.01 % de sal) com maior quantidade de triflato. 
  











Figura 4.17 – Curvas de DSC das amostras C1 (6.01 % de sal), C2 (3.53 % de sal), 
C3 (4.64% de sal), C4 (7.63% de sal) e matrix do sistema Agárn Eu(CF3SO3)3. 
 
O DSC ilustrado na figura 4.17 foi realizado num intervalo de temperatura de -
60 a 250ºC. A ausência de efeitos térmicos entre -50 e 180ºC mostra que estes 
sistemas baseados em agár são predominantemente amorfos. O efeito térmico 
próximo de 100ºC na amostra C2 (3.53 % de sal) resulta da libertação de solvente. 
De acordo com as figuras 4.17 e 4.18 a amostra C4 (7.63% de sal) mostra-se mais 
instável, degradando-se a uma temperatura inferior, sugerindo que a presença de 




Figura 4.18 – Temperatura de degradação das amostras C1 (6.01 % de sal), C2 
(3.53 % de sal), C3 (4.64% de sal) e C4 (7.63% de sal) do sistema Agárn 
Eu(CF3SO3)3. 





A amostra C1 (6.01 % de sal) mostra uma maior estabilidade relativamente às 
restantes amostras, inequivocamente comprovado pela figura 4.18 com uma 
temperatura de degradação superior e ausência de efeitos térmicos na figura 4.17.  
 
 4.2.3 Resultados obtidos de voltametria cíclica para o sistema Agárn 
Eu(CF3SO3)3 
  
O voltamograma da amostra C3 (4.64% de sal) é ilustrado na figura 4.19. 
 
Figura 4.19 – Voltamograma da amostra C3 (4.64% de sal) do sistema Agárn 
Eu(CF3SO3)3. 
 
Os resultados de voltametria cíclica, foram obtidos durante o primeiro ciclo de 
varrimento, desde 0V até ao limite de decomposição anódico. O electrólito apresenta 
uma boa estabilidade electroquímica, não se observando qualquer oxidação 
electroquímica a potenciais anódicos inferiores a 4.5 V (vs. Li/Li+). Os picos 
catódicos observados aproximadamente a 1.5 e a 4.0 V (vs. Li/Li+) podem ser 
atribuídos à redução de produtos de decomposição.  
 
4.2.4 Resultados obtidos de fotoluminescência do sistema Agarn Eu(CF3SO3)3 
 
Foi feito o estudo de fotoluminescência para uma amostra designada por 
amostra C1 contendo um teor em sal de 6.01%, num sistema baseado em Agarn 
Eu(CF3SO3)3, Ilustrado na figura 4.20. 
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Figura 4.20 – Espectro de emissão da amostra C1 (6.01 % de sal) do sistema Agarn 
Eu(CF3SO3). 
 
A figura 4.20 mostra o espectro de emissão da amostra C1 (6.01% de sal), 
excitada a comprimentos de onda entre 330 e 395nm. Este espectro é composto por 
uma banda larga correspondente à matrix polimérica compreendida entre 370 e 
580nm e por uma série de riscas finas atribuídas às transições intra-4f entre os 
níveis 5D0 e 
7F4 do Eu
3+. O espectro de emissão é composto por uma banda larga e 
forte que se desvia para o vermelho à medida que o comprimento de onda de 
excitação aumenta de 330 para 395nm. O aumento do comprimento de onda de 
excitação de 330 para 395nm induz alterações na energia e na intensidade relativa 
das riscas de emissão do Eu3+, verificando-se em particular um aumento da 
intensidade relativa da transição 5D0 →
7F2,sugerindo a presença de mais que um 
ambiente local de coordenação do ião Eu3+. 
 
4.2.5 Resultados de SEM para o sistema Agarn Eu(CF3SO3)3 
 
As imagens de SEM das amostras C1 (6.01 % de sal), C2 (3.53 % de sal), C3 
(4.64% de sal), C4 (7.63% de sal) e matrix do sistema Agárn Eu(CF3SO3)3 estão 


























































  Figura 4.23 – SEM da amostra C3 do sistema Agarn Eu(CF3SO3)3 (4.64% em sal). 



























     
                                
                                Figura 4.25 – SEM da matrix de Agar. 
 
              A análise das imagens de SEM do sistema de agar dopado com iões Eu 3+, 
permite concluir que o sistema apresenta uma estrutura homogénea, translúcida e 
apresenta uma morfologia da superfície uniforme sem ocorrência de separação de 
fases. Conclusão semelhante foi feita para os sistemas baseados em gelatina. 
 
4.2.6 Resultados obtidos de condutividade iónica para o sistema Agárn 
Eu(CF3SO3)3 
 
 O estudo da condutividade iónica das amostras designadas de C2 (3.53 % 
de sal) e C3 (4.64% de sal) é ilustrado na figura 4.26, onde é também visível o  





gráfico da técnica de impedância. 
 
 
Figura 4.26 – Curvas de condutividade iónica das amostras C2 (3.53 % de sal) e C3 
(4.64% de sal) do sistema Agárn Eu(CF3SO3)3. 
 
Apesar da curva correspondente à amostra C2 (3.53 % de sal) com menor 
teor de sal apresentar maior linearidade entre as duas grandezas (log cond. Vs 1/T) 
semelhante a outros triflatos de lantanídeos [32,33], anteriormente estudados 
verifica-se que a amostra com menor concentração de sal apresenta menor 
condutividade contradizendo estudos realizados para outros triflatos de lantanídeos. 
Da figura 4.26 observa-se que a amostra C3 que contem um teor de sal mais 
elevado (4.64%) apresenta uma condutividade maior, com um valor de cerca de 10-
4.1 S.cm-1 a 100°C. O observado aumento do valor de condutividade com o aumento 
da temperatura poderá resultar da conjugação de dois factores. Um aumento 
progressivo de regiões amorfas que pode ser comprovado recorrendo à técnica de 
análise térmica diferencial e das espécies móveis com carga, que distribuídas pelas 
regiões amorfas, podem contribuir para a condutividade [34]. Este fenómeno, 
nomeadamente em estudos com PEO pode ter alguma intensidade a valores de 
temperatura inferiores à fusão do PEO, estimando-se ser mais significativo na região 
de concentrações mais elevadas, mas situada ainda nos limites de solubilidade do 
sal no polímero [34]. A explicação é complexa e é influenciada por diversos factores 
como a composição, história térmica das amostras e método preparativo [34]. 





4.2.7 Resultados obtidos de análise térmica para o sistema Agárn Er(CF3SO3)3 
 
              Os resultados de TGA para o sistema Agárn Er(CF3SO3)3 estão ilustrados  
na figura 4.27. 
 
Figura 4.27 – Curvas de TGA das amostras D1 (5.84 % de sal), D2 (3.41 % de sal), 
D3 (4.98 % de sal), D4 (8.48 % de sal) e matrix do sistema Agárn Er(CF3SO3)3. 
 
A perda de massa das amostras amostras D1 (5.84% de sal), D2 (3.41% de 
sal), D3 (4.98% de sal) e D4 (8.48% de sal), é quase contínua no varrimento de 
temperatura utilizado, sendo mais acentuado a partir de 170ºC até cerca dos 270ºC 
continuando lentamente até aos 700ºC. Nesta temperatura o resíduo resultante é 
variável sendo nomeadamente de 15% para as amostras D1 (5.84% de sal) e D4 
(8.48% de sal), 10% para a D2 (3.41% de sal) e 20% para a D3 (4.98% de sal). De 
notar, que a perda inicial de massa, é menos significativa por exemplo, em 
electrólitos polméricos baseados no sal de picrato de Eu3+, possivelmente devido ao 
anião picrato proteger o catião no sentido de não absorver humidade, com 
temperaturas de degradação mais baixas relativamente a sistemas baseados em 
percloratos [14]. Na fase inicial a perda é aparentemente proporcional à quantidade 
de sal presente nos electrólitos poliméricos, sendo ligeiramente superior nas 
amostras D1 (5.84% de sal) e D4 (8.48% de sal). Verifica-se que as amostras com  





maior teor de sal sofrem uma degradação maior a temperaturas mais baixas e 
revelam-se mais estáveis. 
 
O DSC ilustrado na figura 4.28, foi realizado num intervalo de temperatura de 
-60 a 250ºC, sendo comum nas amostras D1 (5.84% de sal), D2 (3.41% de sal), D3 
(4.98% de sal) e D4 (8.48% de sal) a presença de um efeito endotérmico a uma 
temperatura próxima de 100ºC, associado à perda de solvente. Na figura 4.28 
verifica-se nas curvas que com a diminuição da quantidade de sal presente nos 
electrólitos a área dos picos endotérmicos torna-se maior indicando que para além 
de uma morfologia completamente amorfa, as amostras poderão conter outros tipos 
de morfologia. Seria necessário recorrer a outras técnicas complementares (como 





Figura 4.28 – Curvas de DSC das amostras D1 (5.84% de sal), D2 (3.41% de sal), 
D3 (4.98% de sal), D4 (8.48% de sal) e matrix do sistema Agárn Er(CF3SO3)3. 
 
O efeito térmico a cerca de 245ºC visível para as amostras D2 (3.41% de sal) 
e D3 (4.98% de sal), poderá corresponder às suas Tonset iniciando-se aí os seus 
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Neste capítulo apresentam-se as conclusões mais significativas do trabalho 
efectuado e apresentam-se algumas perspectivas para o desenvolvimento de 
trabalho futuro.  
Os materiais baseados no catião Eu3+ preparados são sistemas homogéneos, 
translúcidos e apresentam uma morfologia da superfície uniforme sem ocorrência de 
separação de fases. Os materiais preparados são amorfos e termicamente estáveis 
até temperaturas na ordem de 220 °C. São materiais que apresentam uma intensa 
luminescência devido aos centros ópticos introduzidos (Eu3+) e tem uma 
condutividade iónica moderadamente elevada de cerca de 10-5.5 S.cm-1 a 95°C. 
Para o sistema GelatinanEu(CF3SO3)3 foi estudada a condutividade iónica das 
amostras designadas de 1, 2, 3 e 4. É observável que os electrólitos com maior 
quantidade de sal apresentam maior condutividade com excepção da amostra 2 
(0.84%) que contendo menor quantidade de sal, apresenta maior condutividade 
iónica com um valor de cerca de 10-5.25 S.cm-1 a 97°C. 
Para o sistema AgárnEu(CF3SO3)3 foi estudada a condutividade iónica de 
duas amostras designadas de C2 e C3 sendo que a amostra C3 apresenta maior 
condutividade iónica com um valor de cerca de 10-4S.cm-1 a 100°C. Foi verificado 
que as amostras com maior concentração de sal apresentam maior condutividade 
iónica. O modo como a condutividade depende da concentração e da natureza do 
sal é bastante complexo. Os factores mais importantes são a baixa constante 
dieléctrica do meio e o efeito da composição e da natureza dos sais na morfologia 
do electrólito polimérico [1-4]. A influência de cada um destes parâmetros 
experimentais, no processo de condução iónica não está ainda totalmente 
esclarecida. A maioria dos estudos realizados têm-se resumido ao registo da forma 
como a condutividade total do material varia com a composição e a temperatura [1-
4]. 
Esta variação é uma consequência do efeito da intensidade das interacções 
ião-ião, ião-polímero, assim como das propriedades estruturais do polímero e da 
morfologia do material. Possivelmente nas regiões de menor concentração de sal as 
interacções envolvendo as espécies iónicas são minimizadas. No outro extremo de 
concentrações de sal mais elevadas assiste-se à influência das interacções 
envolvendo espécies iónicas como resultado de um aumento significativo da  





quantidade de sal presente, que consequentemente deveria diminuir a condutividade 
iónica devido à diminuição de espécies iónicas livres para o transporte de carga, 
factos que não estão em concordância com estes resultados. Revelando-se estes 
materiais completamente amorfos uma eventual explicação tem a ver com a extinção 
da quantidade presente de polímero cristalino, ocorrendo um aumento da extensão 
das regiões amorfas e através das espécies iónicas por elas distribuídas resulte num 
aumento da condutividade. 
De uma maneira geral, relativamente a estes materiais conclui-se que foram 
preparados e caracterizados electrólitos poliméricos, transparentes, flexíveis e com 
estabilidade térmica adequada para serem utilizados como componentes em 
dispositivos ópticos. 
 
5.2 Sugestões de trabalhos futuros 
 
O desenvolvimento de nanocompósitos é um tema que merece um estudo 
mais aprofundado, uma vez que estes materiais possuem características únicas e 
são alvo de estudo da comunidade científica [5].  
A introdução de diferentes nanopartículas e/ou moléculas polares através da 
encapsulação na estrutura polimérica ou a utilização de diferentes estruturas 
polimérica [6,7], pode proporcionar a obtenção de materiais com propriedades 
optimizadas para aplicações específicas. 
A continuação do estudo, alargando-se a triflatos dos restantes catiões 
lantanídeos, ou envolvendo outros aniões, poderia revelar aspectos sobre a 
influência do catião e do anião nas propriedades dos electrólitos. 
A identificação das espécies envolvidas no processo de condução iónica é 
talvez o tipo de estudo fundamental com maior importância científica, uma vez que 
não se dispõe de um conjunto de dados que permitam quantificar quais, como, e em 
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